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1 - INTRODUCAO

= r

; 5

Desde &s mais remotas epocas, que as  plantas e os

seus produtos tem sido utilizados pelo humanidade COmo
¥

alimentos, el idas, temnperos, arvomat tzantes, Conmet Loos &

F i
mEdicamsnt os

‘ ~ '
A ocuriosidads natural do homem, aliada @z  inumeras

wtilidades das plantsas € seus produtos, levaram & humanidade &
¢ . &
estuda-las em maior profundidade. Consequentemente, ST O LY R
~ o~

ciencias t=is  como:. Bovanicsa, Microbiol ogis, Figiologdia

if

Vegetal, Fitogquimica & Farmacognosisa que intevvelaciconadzss mas
3 - 5.7 - .

com cErto gvan de diferenciagao vespaldam o conkhecimento humano

na busca  incessante de wum complets conhecimento do reino

vedetal . Estx busca levou ao desenvolvimento da metodologia na

-

s -
investigagao guimica & bioleogica de produtos vegetais. A

disponibilidade de nmetodos & a necessidade de atendimento
. . . g 2

da humanidade lTevavram muitos Ffitoguimicos =2 se intersssayen

pelo isolamento de produtos vegetais especialmente agueles que

apresentam atividade biologica. N} UED rotineliro o e

, . 1 N 13 -
espectvronsetvia de massas, RMN H, RHM L, como  tambem de
tecnicas classcas como  infravermelho, uwltraviolets, poder

o

rotatorio, determinagao do ponto de

i ¢

-
r  ate mesmo =

=
i
0]

AL W]

”~
e substancizas

G v i 4

R
aplicacaoc de cristalografia de v

cristalinas, tem sido Fervamentas uwbtels & necessarvriass na

~ Ed ~ s
determinagao estrutural de moleculas organicas complexas.  alem



L

das tecnicas citadas a de reagoes

s

fem sido auwxiliaves SRBAVELS para

indds
f.ﬁ '

sstvubura de compostos  orvganicos. wltima

-~

modernos de ressonancia nuoplesr wieram s Somar

Pl

v ~
reondcas facilitando deste modo & slucidacsao

e ST T
COmMPOBLOn

L]
identificagao

quimicas oconhecidas

da
metodos

o . i
a eS51

e Conjunto

estrutural dos



2 - LIGEIRAS CONSIDERACOES SOBRE A FAMILIA DAS LEGUMINOSAS

-
Hentro do reino vegetal & familia feguminoseas  se

apvessnta como wma das maiores, compresndendo 650 genevos e

-

189¢ sspecies. Sua origem ¢ desconhecida, no entanto, no Eoceno
; , 2 . . 2 .

Ja oerve grande e  diversa . [ considerada LLITEE Familia
"Genevalista” poisz as plantas dests familis variam de Flovestas

7 ~
gigantes pars matas minusculas g efemevas com grande  wvarisdads

. : ~ : 2
mas manelvas de orescimento, modos de reproducas & o defesa . i

{ S

Tamilia L&

g@racseas encontrva-se espalhada em fodo o mundo
. - y . . ' . . —_n'
sgpecialmentse nas regioes tropicais o subtvopicais. 5ao plantas

o -
de  habitos diferenciados vivendo em aress de topoarafia

T

diverasificada, sujeitas s variagoes climaticas e em diferentes

) . 2 5 i o a ) At oo T — :
latitudes . A& versatilidade da familiz Loguminoseas valoriza @
# . Ao % L .
a sua grands dmportancia economica. E conhecido o seu potencial
como alimento & forvagem CHedicagy, Flgcineg, Fhaseolus 1. do
-y - - - . et
ltongo do tempo o usco mais sfetivo da imensa variagao natural
- ~ ~
da familia Legusinoseas tem sido para:; fixacao de nitrogenio,
i . -
conservagao  da  tervra, uwuso em medicamentos L[Trigsoasila e
oo = . - o ¥ " * o P
Glicyrrizal, produgac de madeira Claldergia, Machasrum,
Albizial, combustivel, pesticidas, carboidratos, Sleos &
2' 3 A i : . i ) ol
forvagsem oA sua wtilidade como forvagsm tem  levado w0 win
gsbtude mais cuidadoso dests  familia por causs do  sefeito
alelopatico atvibuido & alto teor de saponinas  em alogumas

-

EEREC1LES

’
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:Gﬁéflfuintt quimicos  encontrados na
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tamilia Lfevumingse EJE O grupo das

n

Et#?fl‘llf't_aﬁ- apresenta-se Como

um dos melhores representados |

A Tabela I FeEpresent s wh-A resulitados de L
levantauwent o hibliagra?icw Fl# s B ELLE Ll“u da familiza
LEQUNInNoseas, abhorvdando-se Principalmente tritevpenos o

esteroides ¢ em alauns casos outros constituintes Julgados

Red

”
AlDizzia amara Benth Semante A . echinocisticol 1] 4
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F
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AL Tebbeck Benth. Vagens fAc. oleanolicolIIl G ¥

{completas) p
echinocisticol I3

z
i
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ESTRUTURAS DAS SUBSTANCIAS MENCIONADAS NA TABELA - 1

= 4

*

*(VIII)R'=H; R"=0H; R'"=COOH;A 12713

(II) R=H; R" =COOH
(XVIII)R'=Ac: R"=COOE

(XXIX)R'=Ac;

(I)R'=OH( ); R"=H; R"icopm; A 12713
: 4 3-1

(III)R=OH; R"=H: R'"=COOE; A13718

13

(VII)R'=H; R"=0H; R'™ =COOH; A1Z™

(IV)R‘ZO; R"ZR”'=H,' A13—18

— 3 _ -
0 3ne% E e na forma barco, o D € guase. barco,
4 Iusao dos anéis DE € cis e o H-18 & ):

R"™=CHO (V)

14



HO

(XII)

RO

(XIII) R=H .
(XXX) R=AcC



HO

(XIV)

OHC H

OH

(XVI)

(XIX)

(XVII) . >

A Y

(XX) X=0
(XXI)X:HZ
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CH,OH

(XeT1) (XXIII)R'=R" =0H; A 12-13

(XXIV)R'=H; R"=0H; A 12-13
(XXVI} R'=H; R"=0OMe; A13-18

o < o
o (XxVII

OOH

HO

(XXXI) R=CH,OH
(XXVIII)



@e?/ £H, 0K
e - '
HC OB i QH OB )\/ -
(o3}

CH ,0H CHo0H CH 20H
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o)
H'
i
OH o OB
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(XXKTT)

(XXXVII)R'=0; R'" =CHO;

(XXXVIII)R'=0; R'" =CHO;

(XLIII)

12=173
18-19

(XXXIII)R'=CHO; A 18-19
(XXXIV)R'=CHO; A 12713

(XXXV)R'=CH,0H; A 18-19
(XXXVI)R'=CH,0H; A 12713

(XL R' =K
(XLII)R'=0H( )



3 - IMPORTANCIA DAS SAPONINAS

- ’
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e v
f4s saponinas sao compostos resulbtantes do metabolismo
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{ oo

sociindario G088  VEJE e Fornsm
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74 ot ; : 3 : : z
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i

bt e osidos
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Wi

~
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. ; rs “
kedsm Ja ose btem noticia AR
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o . M " . K
LI L Caidean g A HAPON LS H5a0
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agliconas livres de agucar que 580 devrivadas  de

- £ i~
ansds policic Ticos & sac desidn adas comdmenie
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N
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-
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~
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~
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-~
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-
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hemolise . Combinam-se com oz sstevoid

outros  lipidios  da
metith T ana plasmica, aument ando-1hes = permsabilidade @

74 7S

= ~
consequentemsnts a2 3ux deatrulgau £

~

fE SRPONLNASE  BR0 constituidas ol LU, POV RO
glicidics (mono ouw oligossacaridio? chamada de alicona = uma

= Lo

nao glicidica, aglicona ou ssapogenina que pode  ser esteroidal

- s . = M & 2 o 5 i "
CXLYY ou bviterpenoidal CIY . 4 atividade das saponinas esta

(XLV)

velacionada com 3 osus estrubturs & mails  paviticularments com 2

.
natureza da sapogenina, 3s cadeizs glicidicas apenas wodificam

P . 74 76 .
aales valores guantitativaments ! P . SAFOGNINAYS

monodesmosidicasidLUTT, disto 2,.aguslas gue posSsSuem 2penes  Wms

-
cadein glicidica ligada comumente no C-3 gevalmente possusm

varias caractevisticas, 1st

~

- ~ |24 .
B, wao  afrogeniocas, hemoliticas,

i

2 4 - P - B s . . . = 490 T4
irtiotoxicas, bacteriostaticas, fungicidas e molucicidas

" "
fs bisdesmosidicas LXIVII] possuen propyisdades gue sstao mals

"~

relacionadas  com 3 tensan  supscficial de suas

o _~
solugoes,

A

particularmsentes 3, afrogenia. kA outras proprisdades,
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) ‘. HOOC:

HOO

OH

H (XLVI)
H P

gapecialnsnte a hemolisants dos aldbulos vermzlhos mostragi-se
. . i i & ; 74 7S
gt menoy dntensidade ow sao prabicomente inexistentes 77

78

(XLVII) 0

ME saponinas o em apresentar sabor amarao & HEETE &
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R s & A
drogas  gque  as  contem  sao  gevalmente  esternutatorizs e

74, 76 4

irvitantes das Wucosss dAumeEntamn = permeabil idade o &

£ ~ A~ i
parede celular favorecsndo deste wodo a absorgao de substancias

(]
L3}

« ) . g 7S - . ;
ponco soluvels o trato gastbyo dntestins . LR inaeridas
¥

sm dosss elevadas provooam vomitos & diavreia £ em pegquenas

~

@i ¢

7S i . -
dlipses BdE I gxrpectorants . Gl gumms LERPORLORS SR
utilizadas CCHTE adogant e nabural e bambem oomo  agente

. _
sarifero para mascaras o sabor amavgo de certas drogas como &

. et e 49, BO, S4, 76 N - ~ .
gquininea (XLAVIIT f Comercialmente a0 mdicionadxs

ey

(XLVIII)

s momas de mascar, bombons  de  chocolate, cigavrvros, fumo  para

- ~

e rape. Sao tambem adicionadas o bebidas nae =zlocoolicas

rs £l
g 3 cerveia para torna-la wmals espumosa & saborvosa.  Alem das
LS T as ubtilidades citadas, R suponinas sa0 bambam

precursores da cortisona DALIXD.

COCH,OH
--OH

(XLIX)
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L
motive pelo gual  as instituicoes

Este & o principal
* . - s s o . - - ’ -

ae dnvestigacao academica, industrial e governamental - estudam
muitas sspecies viegetals pavticularmente A qUE contem

Haponinas estevoidais.



4 - PROPOSICAO

o ~ ~

O conhscimento nao 0 da  importanciz  economics  das

-~

Lad
saponinas, Ccomo 2 sua wtilizacao como precursor de  substancias

M -
medicanentosas & da  sua  farta abundanciz na  familiz Le-

25

, :
B GOsEas, levou-nos 2o estudo fitoguimico da  sntvecasca  de

ProAascolobive saran Fenth por se tratsry  de  uma  planta  desta

~ P

.
familia vica em saponinas. Ho entanto &5 saponinas nso 220

5 -
constituintes exclusivos da Familis dosguwminosess. Elas sno

gncontradas em outras Tamilias de plantas e dsto  levou-nos

e

- Bl
tambem o estudo fitoquimico do pervicarpo do fruto de Sapradus

'

' Ed
FsaFonEria Linn que 2 uma planta da familis Sapindacess  tambem

Flca en Saponinas.
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5 — CONSIDERACOES BOTANICAS SOBRE PITHECOL OBIUM SAMAN (JACQ)
BENTH

F
grvore de drande porte com vas ta copa. Folhas com 2 &

L4
4 jugos de pinas, foliolos obovatos, ovato-oblongos  ou

suborbiculares dispostos em & a 8 parves. Flores dispostas em

. _ , -
gspigas  capituliformes St Tongos pedunculos axilarses,

s

freqguentemnsnte fasciculadas. Legume cilindvaced, OO R

carnoso indeiscente.

~ o~
Obs: Descvigao fornecida pelo setor de botanica do Departamento

de Riologia da UFC.



6 . CONSIDERACOES SOBRE A ESPECIE PITHECOLOBIUM SAMAN BENTH

rd rd
Fabhmeododruay sawsn Benbh 5w plants Farai 1

-

"
Loagaramm porseds . conemente  conhecida como bovdao de ovellho, B

@

ByYVOre e l s que oresoe sm pa I wes byop Lo ;:56' e

Inwmer o8 vigpoastos fovam  enconbrados  em difeventes
partes de o saman. Ma  casca tol detectada & pres ghca  des
hexacosanol LCOHa UMz )z CHzOMH D, Tuwpeol i i ¢ o e dnasterol
[ s e acido oetacosanoico CCHa (CHa ) 2sC0O0M D,

a-gapinasterol ~g-De-alucosidio 1 [ ol-gapinast erona I o 1

CH,CH
ci, 2CH3

Cl,Cliy

H K } ]
H '

(L) LEL)

: : e S, WP, WO
Tupeoanona AR R LTRE papeon s, samanitea FOCLILTD " RIS
Ferllvas hentr iacontano LCHadCHz yze s ], oot acosanal

~

LCHe CCHz a2 )) ¢ alealoidesr  na Fuine ol o % B sement o
- -
o-gapinastevol LLITI, o~egspinasterol-@-D-glucosidio LT, Al ido

palmitico LCHe(CHe ) eeCDOMY & acido estearico LLCHa(CH2 1asCO0N;

N4 CET e c-gapinasterol N A Ao gt acosanodoo

27



CoHadCHzlzsCNIDHD & nzm cmscz  da sements  WHR mistura e

., 58, 57 , - "
Flavonoides ; Nas cementes foram  encontradas  alem  de

CHZCH3J

HO i

57
. Tia

= - o = " 3 N 56,
varias  OBas, samaninag & CLIVI e samanina B OLVI

W

madeira foi isolada samanina C CLVIT e das floves samanina D

. .58, SO i . o 2, . B
CLYTTY . Todas @g  capoanlnis, cmmaninae &, B, L, I, & E

~ ol s
relatadas em PFifhscolobive saman sao heterosidios do acido
o ~
acacico CV] contudo sew esclarecimento quanto a  ssquenciz  das

. g < na, 57, S8, 59
oses que constituven as respectivas gliconas .
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UFC
Textbox


FUl k=R =R =R = H

CLIFII R = M; KB % R+ K = galactose + glicose +
fucose + vamnose (846

s
FRE S
-
(4]
+

i1
S

il - 4

CLIVI R = H; R + R + R = glicose + arvabinose + xilose + 1vam-
nose (3:4:2:4)

TV Ro= I R+ R 4+ R o aglicose 4+ arabinose + ®ilo-~
s + ramnose (4:2:1:1?

CLYTI R = H; R o= glicose + xilose + ramnose fi:i:E)

icose + arbinose + ¥ilose + fucose + rvamnose
v 41:4:83:8)

’ ¢z

CLYIII R =H; R + R + R = glicose + arabinose + wxilose + vam-
nose (5:4:3:4)



7 - ESQUEMA 1 - ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QUIMICOS

PITHECOLOBIUM SAMAN BENTH

Entrecasca
5. 9GGy
~ L4
Extyacan o/ cloroformio
i |
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2. P
- i —
Extracac com

i metanol

.
sl o b 3

(4@ AE)

Extrato brutg
37, 8a

s
Hidvrolise gom

'
Hidvrolise : .
acido sul fu-

aloalina
Fico 16¥%

Hidrolise o/ aci
trifluoroscetico
J;
arabinogse
Kiloge
TERM S E
glucose

faocetilag
i&6dma

DE

~
aly

E1uig§u ¢/ n-butanol-

metanolmﬁgua (id:.4.414)
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8 - DISCUSSAO SOBRE A DETERMINACAO ESTRUTURAL DOS CONSTITUINTES
QUIMICOS DE FITHECOLOBIUM SAMAN BENTH

" mow de PY¥Eheoolobaom samEn, (3.0 Fovi

extraida & frio, cowm clovolormio vesultando @ quank idade e

de material insudficiente pars oromatografia.

e !
) Enlrecasca Foi et ao et vk ol a i

cloveFfovrmio:metanol, prodisindo wm vesidu st One. Ente

matevial cvowmatogvatfado em coluna vsando cong adsovvents silioa
A i . »

gel fornecen  fragoes paroialvente  puras  das aguals Foram

isoladas bres substanciss  ddenbificadas posteviovmentes  como

i alicosicdio tviterpenoidal (Pas-3) ¢ sacarose (Mased) de acordo

A,

com o FSQUERS 1.

7.4 ~ ps-¢
() miiﬂmaidim trdterpenoidal e 30 ol o 5 EIE

apresenton egpuwra abuandant e guando sglbtado con agua & mostyou
c ; i3 i s : NP |

ne TR, a presencs de hidrosila a S340@om e cavboxila a  1710am,
Ed

3 i 5
fosun hidvoliss com solucag s Jdie acido  suwlfurvico @ $Lon

Fornecew wima subsb s b que Ford denominada de Faed, N T
™~ § ’ ~
anbstancila Foi puclficada [ERNNY codotalilzagan il

metanml:almrmf&rmiu e dew bteste posibivo Jde LIEBERMSN BURCHASRIY,

para  sapodeninas britevpenoddais.
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A

A analise do especteo de R W w0 200K (Fiag. i3

apresent o Hhﬁﬂlgzﬁﬂ o B R e R WA 1] prhinn ulufinifu e S, 068 oF,
o 3, 8HeY ;s um pr&twﬂ ﬁn{hjnGlium, g A, 820& i, o omo 19,4 0 g
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W, 503, ¢, 9, 8, W, @, o @,788  dindicados P metdlas
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QUAPRO 1 - Fragmentacio proposta para Ps-2
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.. ~ 13 . g
[ espectyro ds RMH Lomestrow o presenga de 390 atomos

e carbonos (Fig., &) confivmando @ estrut e tridbevpenoidal

*

.
Pentaciclica para Ps-2, Na analid

e o eepectro observou-se w®

Ll ’
presenca de uma absovgan sw G830, 406 abvibudda  w cawvbonila  de

~r

carboxila em C-E8 razao porgue se enconbtra en canpo mais  badxo

(52

e ; 03 e .
do gue o covvespondente O-28 dos wmodelos Tl . ey as

b
absoveoes a 143,59% e 122,648 indicadas vespectivamente para  os

~

cavbonos C-13 & U-48 da dnsaburaco; o sinal a 79,038 atvibuido
ao C-3 no gual se encontvra Fisxads wma bidroxila  ecoguatorial s
. . . | - : - o

indicada pelo RMH O H & eelo EM; wais  #as  absovgoes w0 33,06,

. N )
28,10, 25,94, 23,597, 4,14, 19,594 & 4%,308 gsan  atviboidas a0

P ; TR 1 )
avupos wetila menclonados no REN M. Yale ye

e todos

os carbonos protonados Ffovanm confivmados pelo DEPTGL (Fig. 3).

~

’ e o G .
oy fiw AOCOmpEaTas a0 com o R C do olesnolato  de ek i 1w

HE 189 - ; :
com o RKFMKN Code Po- CTab . @) mnos levow a dindicav = gatrutura

o - - 3
do acido oleanollco (acido  38-hidrodxi~olean-12C45 0 —an-28e-rico)

83
para s,

o’ -
Vale salisntar que apesar do acicdo oleanolico Sev  wms

~

~
substancia bastante conhecida nan  exists  nenhum vegistro o

~
Titevatura da presengs destas sobstancia na e s el

seda na fovma de hetevosidio ow tritevpenoidal 1ivee
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Hod. 1 - R = H; R’ = He
, Fs-2 -~ R = R* H
Mod.,2 - R = Ac; R’ = He

Fs-2Mefic = R = Ac; R° = MHe

2¢ 23 - )

TAKELA 2 - Comparagio dos dados de RMN *°C do Mod  § (d1eanola-
=) .

to de metila) s Fs-2, HMod. 2 (oleanolato de metila acetila-

63
do) » € Fs-PHetc

“A—— - W Fs-2 Mod. 2__________ Fs-2HMehc
i - 38,14 38, 44 38,14 38,13
2 = | 27,18 23,6 23,53
3 78,7 79,64 80,7 80,93
4 as,7 38,76 37,5 37,69
5 55,8 55,23 55,82 94,32
b ig,3 iB, 3¢ ig,p ig,e2
7 32; 6 32,62 ‘ 32,6 32,68
8 39,3 39, 28 39,3 T g9,21
2 AT & 47,464 47,5 47,57
ie 37,0 37,09 36,9 36,94
14 23, 1 e, op T e3,e 23,08
18 ige,s ie2, 64 " LPR . sBg,ens
13 143, 4 143,53 143,46 143,80
i4 41,6 41,5 44,6 2 41,65
15 27 7 27,469 27,7 G 27,7%9
16 £3, 4 23,460 23, & . 23,44
17 46,6 44,53 46,6 46,73
18 _ 48,3 4¢,98 41,3 42,32
i9 45,8 45,88 45,8 45,86
=1 30,6 30,67 30,6 3@, 48
21 33, € 33, 8¢ 33,8 33,87
ae 32,3 32, 44 32,3 32,39
23 28, 1 28, 1¢ e, e 28,04_
24 15,6 15,54 14,8 16,83
2 15,3 15.3p 5,3 15,35¢l
25 16,8 17,14 16,8 16,67
27 26,0 25,94 25,8 25,89
28 i77,9 183, 42 i77.,8 i78,87
29 33,4 33,06 33,1 33,09
30 23,6 23,5 23,6 23,63
COzMe 54,3 51,4 Si,4%
COzHe i7e,5S i7¢,96

COMe 21,28
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7. 1.1 - Ps-EMehic

A Fim de comprovar & estyvuturs de Pe-2 foi  preparado
) weallihradi
sen devivadn metilado i acetilado . denominado e i T T

s
gque teve sus estrutura confirmada wsando-se tecnicas Wsuais.
= . ’ * - - -
Fo-2Medc apressntou-se  comno  solido de  cor branca com RE.

- e a % E 0“‘
@, 78 g pf. 205216 .

O gepectro no TV, (Fig. 4) apressntou a absorgan de

ks
g any

. . - "] ~ N -
carbonila de estev sm 1738ocm alem da absorgao em leEedom

atribuida a estivamento C-0.

Y

s 1 oy e
0 espectvo de  REMN H (Fig. B apresentou-4e
. o - vl - . - ‘ .
semelhante ao de Fs-2 com acvescimo das  absorgoss em 3,616 ()
correspondente a ums metoxila € 2.848 (s rielativa a0 grupo

~ "~

CHaC=0, zmbas zabsovgoes confirmando a0 existenciz de  grupos .

y y 4 . o ., 49,51 s

carbonila & hidroxila no composto griginario Foid
- b

observada tambem a absorgao velativa ao H-3 em 4,44 (dd, J =

7,0 & 3,4Hz).

i

0 esgpectro de massas de Fea-2Hedc (Figuva #a)l,
Lt
como era esperado apresentou fragmentacao similar & Ps-2. A4s

A ~
respectivas fragmentacoes confivmam mais ums ver & localizagao

{13

da  carboxila nosg aneis IFE comunmente fixada no C-47 &

e
H
i

. . % ..BZ - p
hidroxila nos aneis ASB {Guadro 2).
i . 3 13 ..
A oanalise comparativa do  sspectvro  de  REH B de

oo
Fo-d2Medc (Fig., &) com o de Fs~-2 mostrou clavamente a absorgao @
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QUADRO 2 - Fragmentaciao proposta para Ps-2Meic
- r .

L

%
OOMe R.D.A. = COOMe
Ac m/z 262 (42%)
C3zH500,
512%* »
CO0Me = 7
+-
AcOH
m/z 203(100%)
S W
Ac _7+'

HBCOOMe

m/z 250(0,15%)

—T+. m/z 202 (56¢)

;'L.
* B'
_ —Lom/z 201
m/z 190(0,15s¢) (19%)
Me pME
- L .m/z 187
(44%)
m/z 175(31%)
J\‘ _ CH 3 COOE I
—— Ur
Ac r
m/z 249 (3%) Ti 189(33%)

K. - :
Yao registrado
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p
178,276 atribuida a carbonila do C~28 em campo mais alto aue en
- P . . s - ’ .

Fe-2, contfirmando a mefilagan do material de partida.  ums

. ,
cabsorcuo a 170,945 atribuida a carbonila de acetato fixada no

maiz absorgoes a 51,49 ¢ 21,286

!
i
L
=]
%
i
=
Soad
L o
i
o
17
=
]
i
L of
pete
ot
Ny
i g
O
3]

correspondentes respectivamente ao  grupo CkPp-) & =zo Grupo

~ ~

CHeC=0 como sva espevado. As evidencize descritzs, a comearagaso

- 448 .. . § .83
com o espectro de RMN Codo oleanolato de metilas  acetilado

(Mod. 2. Tab. 2) acrescidas das informacoss fornecidas pelo aPT

Y

(Fia. Fr. DEFTGL (Fig. 3 & 0z wmebtodos modernos de

; A ) ) 4 T '
ggpectroscopia bidimensional tais como H- M, COSY (Fig. 12y e
13 14 P .. N . . %

CoHy HETCOR (Fia. 9)  onde podem  ser visualizadas varias

~

3 ] ; i3 5
correlacoss entre elas  as  absorgoes no  RMM C em 51,496

(OCHB) . 445.216 ((~48) e 21.8208 (COMe) correcpondentes ‘@S

absorgoes no RMN H em 3,44 (5. OCHe), £.8% (dd., J = 44.i e
4.2Hz) = 2.¢4 (g, OCOCH3) rvespectivamente, de Fs—-EMefc nos
levouw a confivrmar sua estrutura como sendo a do oleianolato  de

metila acetilado.

7.1.2 - Identificarao das Oses em Ps-3

’ o - - - .
A hidrolise do composto Fs-3 foi feita com o obietivo

- £ -
de ddentificar as oses presentes tendo sido efetuada com acido
£ .
trifluorpacetico AN, Farte deste material hidrolisado foi
submetido a cromatoarafia em camada delaada e cromatoarafia em

~ s
parel., a outra porgao foi transformada nos vespectivos alditois

~ ~ ~
acetilados por rveagao de vedugaoc (reacao 1) com boroidreto de

b

- . ~ ~ . 2 - =
sodio. seauido de acetilagao (reagao 2) com anidrido acetico em
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o B He ? .
R-EOH  Soagbin o JR-CHRDE0EH

pividina. 0 material Tﬁﬁﬁltaﬂtﬁ foi submetido a CGL acoeplado &

i

Mz cyomatografia em camadse delosds utilizou-sg como

.
wropanal jacetato  de etilaaaua

gluente o "sistema &Y L1

(7:2:430 & acetato de etila (1.85%:4.7%)e rvevelador, ovrocinol
sl fUrico phservando-se # PSS ENC R e ausntro OSES.

Cromstoarafia comparativa em camada delaada com o auxilio de

LS ~

padroes lTevow s identificagao d ees  comd sendo,  avabinose

!
ol
i
o1

CLIITd,. wilose CLIVI, vamnose [LV] e alicose [LVID, cuios RE.

Foram G953, @39, 8,44 2 ¢, 11 respectivamsnte. »

(LIV) H,OH

(LIII) i o OH O.0H

H

i3 H

(LV) (LY}

o
i

j
g cyomatonarafiz em papel com o auxilio de  padroes.
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rd
etato de etilapividina:aoua (46545

usando-se como @luents

@ revelador oxalato de andlina confivmow bambem o evesenga  das

oses citadas acima.

0 CGL acoplado =& FEM da mistuwra dos scetatos de

”
alditols (Fia. 140 indicouw a presenca  de  arvabinose, xilose,

~

ramnoss @ alicose com, @ ovazao molay OF

e
%

F:5:8) de acovdn comn s

~

rd -~
caleulos da abundancia btotal e ow velabiva (Tab.  2)  dndicagao

- P .
confirmada tambem pola confrontacan dos bemeos  de ©

~ ~
pLeo hase com padross (Tab o 42 pyeparados oo neoito ident weo,

#

[y € ) Teyi Famben  swbmetido  a

’ ’ F
alem da hidvolise aedds
. o » “ e . . f " . = . "
hidrolise alealina . o matevial resoltante dests  hidrolise

Fa-3 (matervial oviainanl) Foram compsradas en cromatoaradfis  em

~

camada delaada o apresentavam o mesmo  RE indicandn  aue  naog

-~y

houve hidrolise., Tasto nos levouw a indicar para Ps-3 a estrutura

# -

s
aponing cwin aeninn o o acido oleanolico o alicona

rd
e e s
ik 2
Fixada no C-3 e constituwids de arvabinose. wilose ., VEMNOSE &

~a

dlicose com a vazxao molay £:8:5:8.

RO

R = arabinosetxilosetramnosetglicose(1:3:5:8)

Ps-3

rd Ed
Do extveto clovoformio-metanol de & samao foi tamben
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4

isolado um composto  awe  apos Terdi  purvificado sm

s
coluna de silica ael gendo denominado  de Psedde (sacarnse

pevacebilada) .
0 espectyro no 1.V, de Pa-dbe CE e 12y, apreasent on
~ o ey . 4 . LY .
absorgoes em: 174%cwm - atvibuida a carbonila de estev: 182% e

- =1 . , . S
1@%Gcm corvrelacionadas & estiramento -0

. ey A e . s -
0 saspectro de REN TH a0 309HHz  de  Po-4ac R, £3)
- e u ' -
apresentow wma absorgac am 5,696 (d, J o= 3oz, AHY  indieada
- - ‘ o 4 7 . ~
pava probon soomerion de umn Oealicone oo antearagio this

o
readan  aue ovad de 4, i8S, 4%8 reavelou a proe

anea de 13
hidyoaenios asaim indicados - AN Gl J o= B PRE, 4HD Bo4400,

o w0 RHz. SHY e H.3Y

3
~—
-

Y, IHY: 5.8 (¢, J = 9,.9Hz,
i) 4.8 G, Jom 10,3 e B.6Hz, AHY: 4,104,408 (m. #@H)Y . ﬁlém

destas absorgoes foram obssyvadas a presenga de oito sinalebtes

em 20408, DUAR. 2048, 244, 2040, 210, 204 ¢ 2,028 indieados

para os avupos metila dos acetatos (CH8(0)

s -~
O numero de hidrosilas acetilaveis associado o oubrss
e & o o
E\b iR E () oes exilste ' t En nos levo o supoy ane Foedfe 1.] rat ava-eae e

L
um dissacayvidio.
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—_ 5, 698 (d, ) B, a0y sy M d T ik o doal

5,456 (d, J = 5,7Hz) —— H-3

goAas (b, s 8 PHe ) —— 3 € “

Bidimensional

28,306 (¥, J ¥ 5, THE) ———3 H=~d

w088 (L, J & ¥,%HMz) — H-4's e
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QUADRO 3 - Fragmentacio propesta para Ps-4Ac

- 4

ACOH?_

: < \acg/ -
ACOHZQ\_ 0 o CHEOAC
Ac Okhc y
3 |
AcO Ohc
C2pH3g019 - ol
/ 678% - -

- - +
+ | = ACD
Ac
. . Lo OAc
SCOSN e ACON t H Ac
Z 33
I One \ _ /"cr,0nc m/z 331(6%)?

m/z 3311{6%)° OAcC i\vACOH
m/z 271(1%)P ' +

ALc ~
+ ) _‘ACDH o
) 0 Ac Oic
HO/KJ \%—‘-C%O . m/z 271 (1)
Onc ‘ AcO.
m/z 169 \CCH2=CzO. /ijii;7$ ' £2ACOH
{100%)d ' AcO : —~
. <+
0 m/z 211(41%)C - Ac [ >
HO 5 ~
CH2=O . - X OAcC
34 H m/z 211 (41%)°
m/z 127(35%)°
' ‘ E‘CH?.:C:O
il CH,=0 % &
m/z 139(19%)9 _

CH,=C=0 e
CE,=C=0 ZN0H

: mfz 127(35%)° m/z 165(100%8)3
+

_ P
o N S
- CE,=C=0 *
- 0
HO | S 7 :j\
m/z 971258)f Z on =

m/z 97 (25%)F

QAc

: _ m:z 139(19%1°
*Nao registrado

As letras indicam fragmentes com a mesma m/z
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Iy . 13 . - ’ ; :
B oanal ise do RMN CoFig. 19 apyvesentou olto sinais
em 170,70, i7é, a8, 417,40, 176,16, 170 , 053, 149,89, 169,66 o

169,548 contivmando a pre

w LG & dage cavbonilas dos anetatos. @

o

presenga das  absorgoss  em 103,99 o 09,9386 dndicadas  para
v " #8 i P ~ ~
carbonosg anameyicos o mais a obsevvagao de dez absorgoes na
~ . . i ; ~

reglian gue vai de 0-B808 cavactervistica da absorgao de carbonos
P . . 18] .

nao anomericos de  cavboidratos confivmam 2 oestrotura de LU

8 oad " . q s ‘ T P

dissacaridio pava Ps-4ac. Vale salientar  ague a  ddentificagao

i

dos carbonos anomsyricos como aquateynario o bovod:

o Foi Feita
com o auxilio da tecndoca  DEFTEL (Fig, 167 . A ol e mi, 6
LT .4' % o
absor¢goes corvespodem n carbonos  terciarios  Com o EXCECA0 s
sinais em &3, 44, 62,88 v &1,7%H L Forvam  abtvibuwidos =nos

..A » oo s
carbonos metilenicos de glicose e Ffrubtose. As  absorgoes  de
20,698,568 sao atribuwiday ans  arupos  metilas dos  acetatos
(CHaii0) .

0 fato da sacarose  ser um o ol caridios  mais

oy
abundantes na natuwreszs, snbora nao tendo sido  oitada como

componente de & saman, levou-nos a comparar o espectro de  RMN
13, = a5 " " .
Code Ps-4a8c com o  di  s@acarose (Talby. i) registrado na
literatuwra,
. N . - .
Ag  evidenciass descritas acimm, somadas  w  oubtros
-~
Fatores como = coincidencia de RE¥. @,7 de [ Ay com o do

peracetato de sacarose em cromatogvatia sm o camads delgada, esta

caondizente com a estrutura do peracetato a-D-glicopiranosil B

D-=frutofuranosidio parva Fsa-a0c,
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9 - EXPERIMENTAL: PITHECOLOBIUM SAMAN BENTH

2 1 - Coleta de Material

~

0 matevial botanico vegetal R o B rests sabtudo

Foi coletado Cem £98%) mos aviedoves oe Povbastess CDwarya) ERW
Manoel dAndvade  Hebo, constando de cascn @ sk e asoa e

Pyt R lobhy s Penth,  ocuda exsicets - L@t G

encont e avaivada no herbaeio Prisco Bezeves da o Hndversidade

Federal do CH&F;,
% @ -0Obtenngao dos extratos cloroformio e cloroformio-metanol

9.2.1 - A entyecaoon Fond separada da cason em segulidn
dessecadn & sabmetids s mozgem. 0 matevizndl podvevizado (8. @6y,

foi extraddo com clovolformio. 0 extratpo P, e o B o el

i material pastoso  esonro (8, 7a)

i

presaean reduzida obbtando-

Este matevial foi soubmetido o cvomatogratis ewm  camads  delgads
~

obsevvando-se wma mi s oo s coom Desen gues risg oo tvabalhads  em

virtude de pouvca guantidade de  wmatervia)

2.2 « ) matevial vegebal vesultante da o anterior Foi

~ ~
entan submebido o wms nova exbragae wsmnd

Ve Lz

- td
misture clovrofovmio:-metanol, 40X tambem w0 Frdio. U extrato Ferid

P

delitg paatoso o cor s a G T

evaporado obtendo-se wm o ves
~ - P
pesown 37,5q . Uma peguens povgso deste veasidoo agitads com agus

formou espumz persistente ¢ caractervistica, o qgue  nos b

a sUpoOr da PrEsenga il e saponinms .



~ s
?.3 -~ Elaboragac do extrato cloroformio:metanol
won - < . ¥ . -
0 extrato clordformioc:metanol foi cuidadosamente
2 a’ .
cyomziografado em silics sob pressso usando-se como fase movel,

2 - o = - . 5 e % b o
clmvoformio:metanol, 35¥. Foram colhidas 8% fracoes de 268ml

LS

; L ] }
cags apos cromatogsratia em camsda delgads vsando como eluente

-

etangl  pividina:n~butanol ;acido acetico:agus (18&.20:80:.3:36) &

3N

' Ead
revelador orcinol sulfurico, foram veunidas as fragoss de 4 x
ey en o oy o . e a
B, ¥ a &4 e 25 a 35, As fracoes de 4 a 8 apre

’

camada Fina como ums uniocs substancia com B

7]

o

sido reunidas e designadas pelo codigo Ps-3. s

e ~
A4 mlem de Ps-3 continham wuma outvas  substancia com R

sends designads pelo codigo  Ps-4. A3

apre tbaram somente uma mancha covvespondsEnte a FPs-4.

7.4 - Purigica;go da mistura Ps-3/Ps-4

fs Fragoes de 9 a 24 foram reunidas e cromatografadas

em coluna de silica gel da wmaneira usual, usando como  Tase
4 ~

movel & POrGac spobrenadante da sEguinte mistura

n-butanol cmetanol agus (1¢:4:14). Foram coletadas & fragoes

de "ml cadsa gue apos analise em camada delgada  uwsando o omo

i

clusnte & rvevelador os mesmos relatados em  11.3, sermitivam

1 =y

colar maiores gquantidades de Ps-3 e Fs-4.

o
T

5 - Hidrolise alcalina de Ps-3

fo composto puro Fs-3 (Pmg) foi adicionado MeOH (2ml)

¢ NadH, 5% (Bmly & a3 mistura vefluxada duvante 4 horas. fpos

67



vedtluxo, o produto obtido foi extraido com n-butanol CIxdm] ) £

comparado com Ps-3 em camads delaada. O matey ial submetido o«

~

sptavam o meEsmo  BEP O dndicando gue nao

hidvolise & Pae-3 apye

"
houve hidvolise.

9.6 - Hidrolise acida de Ps-3

oy

foRSema de FPae-d fovam adicionados Beml de HzBDe 1%

a mistura submetida o vedluwo pov & hovas ., Gepes vestriamsnto o

~ - »

precipitado foi sspavado pov filtragao a vaouo, & extvaddo  oom
* -,

clovreformio. O extvrato clovotfovrmico  Foi  secado  com Mazii)e

~

ac recusicda . 0 material

anddro, filtvado e evaporado a  prest
. . A . A
resultante foi cromatogvatado em silica gel sob pressao (Coluna

de 17 »x  Pom)  wusando-se como fase  movel wia o mistura de

3 Wi § ooy e 5 sl
nehexano:acetato de stila, 26X, Foram coletadass 28 0 fracoes  de
rd
aprox)imadaments 2%5%ml cadn . Apos cvomabtogratis em camads delgada
usando-se  como  eluente nehexano:acetato dJde etila el HA &
5 - A o " " " ¥ . PR
revelador  solugao acida de sulfato cevico, verificou-se que as
~

Fracoes que apresentaram mailor gquant idade de material foram

reunidas & veceberam o wigla FPa-d.

g

6.1 ~ Purificscao de Ps-2
Aomistura contendo as fragoes a2 Fod dissolvida e
. 3 ] . : g ~ - Gy .
clovoformio ¢ apos dissolugao foil adicionado L) gquantidade
" . # il . ]
de metanol e deixado em rspouso. Gapos vaordos dias observou-se @

. ~~ . | ‘.. " " W
formagao de  um material win |od oo L Fori Filtvado €

vecristalizado no  wmesno  sistema  de  solwvents  Tovmando LU
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material cristalino ¢ gual dew teste positive de Lieberman

4
it

Eristico  de GEHPOYEninas triterpenoidais.

= r

o~

Burchard cavac

Fpresent ol R @,596 usando-se como sluente hexano:acetona 35% &

revelador orcingd sulfurico.

¥ .7 - Hidrolise acida de Ps-3

0 composto Ps-3 P ) foi hidrolisedo com acido

; - o o
o selads duvantes 3 horas s 166 .

1]

trifluovoscetico 4N em ampol

veduzida pov

sidun  Foi tevado & zecurs sob pre

~ - " P ; ” S ‘_
coevaporacan do acido trifluoveacetico com metanol (5 x 3ml)

For fim o residuo foi diluido em iml de mebanol e  submetido =a

cromatogratis em camada delasds usando como slusnte o 0 “sistems
- r - g )
ato de estila:zaus L7 12

12

A" Disopropanal (aoe

i1 & acetato de
etila (1,859:8,75%) & como  rvevelador orcinocl sulfurice. Ficou
evidenciado = presenca de quatryo diferentes oses as guails foram:
. . . il - . £ .
identificadas por COMPpARTACAC usando-se a5 seouintes teonicns:
cromatografia em camada delgadsa, cromatograftia em papel e LCGL

acoplado & EM descritos a seguirv.

?.7.1 - Cromatografia em camada delgada das oses obtidas por

hidrolise de Ps-3

A

G cromatourafia sm camada delgada foi realizada com o

& Rl
auxilio de padroses usando—-se como  eluente o istema A" &

ift

acetato de stila (1,25:4.79) & como revelador orcinol sul fuvico

ifi

indicando a presenga de zrabinose, xilose, ramnose e glicose,

cujos R foram respectivamente @,23, @,39, @,44 ¢ 0,11,



%.7.2 - Cromatografia em papel das oses obtidas da hidrolise
de Psg-3

focvomatogradtin em papel foil tamhém vealizads com o
auxilio de  padroes, usando-ge&  Como gluent e acEtato e
etila:piridina:ﬁgua (AQ:41:6) & comon rvevelador oxalateo de
anilina tendo-se confirmado a presenga  de  arvabinose, sxilose,

vamnose & glicoss.

9 .7.3 - Redugao e acetilacao das oses de Ps-3

O matervial veswltante da hidréliﬁﬂ de Pa-3 com  acido
tri¥1u0rnaﬂétiuﬁr-hui Pewado @ secuwra @ as  oses  reduzdidas  com

g 7 ~
bovoidreto de sodio Ci%ma) em dml de hidvoxido de amonio @, ik
durante uma  hora & Lemperabura ambriente . ) excesso de
boroiodreto de sodio foi destruido pela adiggo gota a gota de
écidm acetico. 0 material foi destilado @ véacue & o éuidm
héricm Formado foi eliminsdo pov ﬁDﬁVHPQY&g;ﬁ com metanol (30 x
Smly . O matevial ol acetilado com  3ml  da  mistura pividina:
anddrido aﬁétiuw (1@ : 1) deixado em  vepouso  por 84 hoves  w
temperatura ambiente. Ao produto  acebilado  fovam adicionados
Sml de égua ¢ os alditois acelilados extraidos com clovoformio
(3 x HSml). do extrato cimrm%érmiﬂu Foi  adicionado  sulfato  de
ﬁédiu anddrvo, Filbrado em 1; de widro, evapovado o solvente @
~ ~

entao submetido a COL acoplado o BEM oo gual e COmMParRagan o
cromatograma de pmdrawﬁ, dndicow @ presenga de  avabinose,

~
wilose, ramnose & glicose na razaeo molar (L35 8
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7.8 - ﬁcetilagzo de Ps-4

fio composto  ddentiticado  como  Fs-4 (idima?l foram
adicionados S56ml de anidvido acetico, Smi de pividina & =

mistura resultante fol procesesads da maneirsa usual. U produto

’

ogvafica de sildema gel, vsando

=

—Fod puriticsdo em coluans Ovoms

~ k4

coie fase

i@, 26 s 36Y¥. 4 purezxa de  Pse-48c0 (Fimal Foi  verificadsa

rn
oy

em camnda deloads vezando como slusnts clovoformio:zcetona 19X &

/3

sentando um BREP de &,7.

5 b

coms revelador ovoinol sul fuavioo, apre

movel clovoformioracetona en pPropovoEs variaveis de

i
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10 - CARACTERISITICAS FiSICAS E QUIMICAS DAS SUBSTANCIAS
ISOLADAS DE PITHECOLOBIUM SAMAN BENTH E SEUS DERIVADOS

19 1 - Ps-¢

Solido hranco, Fed o, e wmandoeses Coe e eluente

-

hesamo woetonn Y o vevelador wal Fabo cevico

Teabte de Liehermar Hurobhavd: vermelho s violebs
Eapectvro de massms, W (80

FARCESR) . BOHCAY, AR L)Y, 2O304L00)Y, PORLYY, Podcit) .,

F8 ¢y, APG0ET) . 893Gy, 187014, %R

Quadro 1, pag 345 Mo, da, pao. 3%

Fapectro de RME TH (& D Le, S0akke)
Seael =3, e, M-S 3,PRR0dd, =10, & 5, 1Mz, H--3

axiall), @,820dd, J=43,% ¢ 3,6k, Mol Hh

4, CHay, @,99C =, CHay, @,%8¢0s, (MY, @,98(s CHay,

¥

@,9e0a, LHa), @, 77 (a, CHa), @,75Cs, CHa)

chila . PUEMMz )

Espectro Jde RER ﬁi',' i &
183, 20028 o LA URICC-13) . 0B, A0 82Y, Fo,0800-9),
L S GE-15Y A GA T 4%, 53017y, A5, B 0=1%)
4,50 0014), A6, YE0-18), 39, =803, AL, 760-4) .
S8,4900,-14 ), A A S T 95,8000y, B SCH I PN O = A B

e, GEC-7Y,  BE, 4022, 30,67 (020), M8, L0022y,



73

B3 , HAE=hey

m ] £% 2y e <y g 8 £49 i 5 ' o e TP
23,49 0(0~-167, AR S I i5,88(0-48), i7.,54(C~-2é6),

o 0 Eafii

Dolion brango, pf. H2Ea-240 0 & REY &,76 4
A

ilz L8% & vewvelador

Wi

o
Bl
e
e
-~
=
St
E 258
7,h
+3
N
o
,,
=
-

mupectro de massas, mdz (E) .
Sem{iggd, RES(L3), 2420188), Se3(ie0), Se2C189),

»  AFecieer, 13%cieer,

Quadro 2, pag. 44;: Yig. #a, pag. 48

spectro de RHMN "H (& — ChCia, 208MHz)

1

3,64 (s, OCH_ Y, 2,85(dd, J=i4,1 & 4,8H=, H-1i8

#
&
e
-t
st

CHa-24), @&,35(s, CHB-23), @,728(s, [Hs-2&)

Fiu. 8, pag. 42
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Eapeetro de BHMN @0 (8 - P01, PHMHz)

176, s tiaB Y, F70, 9AHCOCNHe Y, 143, 800130

LERD-42) 0 BO, 9800, BE, ARCC-N) . K, 4P (002Me )
AT EP 0T, AS THC-AT Y AS,BALCIY, A4, E65(0-44,
41, 3RT0-18),  39,5100-9), B3O, 0800-1),  47,69(C-4),
B, TACL-400, BN AYC-REY,  33,0900-29), 30,6200
38, BPCC-BRY, 30, 48(0-RO), B8R, DALL-RTY, BT, 9015
2L, BP(0-27),  BRL.ABC-36),  BR,ER-D), @3,400-16)

Rt R i e iR L OMe Y, 101 P S T 8 T Ly B —e a8y,

Ly, & Q=g ,  El , FEICE

pon 20 s e Lot . - )
AL AR (nno ddentificadaor

Fig. &, pag. 45

19 3 - Ps-4Ac

\.' 1 3 N o B Hg NG r--o " oy o s
Solido branco, pf 8S5-S0 0, Jp @ e

LEn el o Come
alusnte clovolformio:acebona 10% & vevelador oveinal

s ) Fovidco.

- ’ KBr & |
Faprectyo TW, v il
max
eREE Y, BRFE 0Ny, 17ANCE)Y), LA85IF)Y, LREREF)Y, 4{0S00F7Y,
A

e
el I 1

[

Espectyvo de massna, mds (¥
BILCHY, BFL0AY, 26904900, PLA0A1), 139019, ST S Y,
Vi)

Quadyo 3, rag. 60; Tig. 9a, pag. &i
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Feopectro oz RMKE "H (& - CDCla, 20&MHz)

5.69(d, .I=&Hz, H-1 sguatoriall, §,45(d, J=5,7Hz,H-3),
= 4 ,

de
s
Eaat
e
.
| U
iy
5
S
l
£
i
L
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-
&
-
£ s
R
~~
pes
.
|
HH
.
-
3
b
~
Tz
H
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S.e8t, d=%,9Hz, H-47 3, ﬂf(dd J=9,9 & 3,64H=, H-8°

H-5", H-é6'%), 2,1i8(s, 0Ac), 2,i8(s, 0ac), & LB,

MR Tl oy 2 LAy, S Y 2.0l ,Dac)y, 8,10(s, ey,

ELgais, Ofc] &

P |-_|\Jl

e, 13 o .
N o (&« Dfils, ,h'sH:)

§FG, VR GCOMe) , 170, 47 uc

fuck

LSa, e lnCoke ),
17¢,@3(0C0OMe) , 16%,89C0C0OKe) , 169,466 (0OCOHe ),

169,54 (0C0OMe )Y, 103,99(0-2),

G"
1.1
3
(F2]
=~
E"i
Eeite
«

¥, P90 lE=a),

TE,GG(L-BY,  T4,F8(C-4Y, T@.EV(C-37F, &P, 64(C-5),

&8 ,4A9(C~-4")  48,21(C~2"), A3, &4(0-4), &2, 88017,

Fig. 159, pag. &3
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11 - CONSIDERACOES BOTANICAS SOBRE SAPINDUS SAPONARIA LINN

§
mrvare de o doa 1dm de albura copa densa e Lar e

folhas com & a 12 ftoliolos, lanceolados oblongos pubescentes ou
glabvos, vaguds  Freguentemsnte wlade. Floces el ol e

"
sutacdas o poligamaes;

arminaids, bhrancacentas  wnd:

.
pantoulan
. . . . i B
sEprlas vobtundadag, powlendo an dnterioves  servem  elipbiloas;
B 4 . . » e
petalas ovais brancas, cevea de Smm de comervimenta e 4, Smm de
lavgura; estamss g aumevo de 8,  exsertos filetes pillosos &

anteras ovais ¢ glabras. Bags globoss de §oS5cm de diametvro, com

cmeEnh es s U

polpa amarela translucida contendo

~

~ .
Db Descrigao fornecids pelo sebtor de bobtandics do Depavtamento

cde Biologia da UFED.



12 - CONSIDERACOES SOBRE A ESPECIE SAPINDUS SAPONARIA LINN

- ,

,
st b= familin

oo~

unﬂkﬂ”55 SEAPONRIIE LT gl

~

Saorndacess, nativa ne regiso tropical isto = AmeEr ioa
g . o ‘ b4 oae . . i

e Tndisz onde os frutos zao usados como sabao. No Egite ela

usads como plantsa ornamentszl ¢ tambem utilizada no tratamsnto

v ~ ~

infusan do

i
17,
]
e
4]
i
=
#]
i
8
o)
i
]
-‘I
pe-
Bt
i
S
fa]
B
if!

Ed
fruto & wsads no  tratamento de epiiensin, catarata, AGMR

~ -

bronguica, dogncgas do utere atvibuindo-se bons resul

o

& o — s ree
silltados ino

:

fratamento de

Ha literatura e citads & presenca  de Cd}ho?jrﬁTﬂw.

Turados & tritervesnos nas folhas,

. a'c ; . 4 )
madeira, semsntes & Ffrutos | Uma  das  saponinas extraida da
~
casca do fruto produz como =gliconza ums  substasnciz qus  Foi
proposta como sendo hederagenina . fA presenga de flavonoides

el -
foi verificada nas folhas = madeirva, taninos, oleos volasteis e

~
compostos antraguinonicos somente na madesivs

extragao das sementes com  eter de petrolso

s
vendey alem de olso fixo, B-sitostevol [¥IT1, oa-amirins Exd

& s
B-zmirins W ) & varios B i

idos bl wliile palmitico
COHa (DH2 34 DOOH T, sstearico TCHa{CHz yeasO0OH T, ol

{ris—ootadeceno-Y-oicol, linoleico (cis,

” -~
ciz~octadecadieno~%,iZ-0ico) & araquidonico CLYIITI. Ho extrato
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gtanolico das  Tolhas ¢ madeive fovam  enconkrvadas ek

CLVITTI, Tuteolin LLIXIT e 4 =matoxi-Flaviona HLH]SG.

(LVIII)

(LIX)R=R'=R" =R" =0H
(LX) R=R'=R"=H; Rlll =OME



13 - ESQUEMA 2 - ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QUIMICOS DE
SAPINDUS SAPONARIA LINN
Fevicarpo
1. 5d6g N

| .
Hexano

|

Extrato bruto
R X

1 Clovoformio

<
Extdato bruto
&, 8y

Torta

Clevroformio-metanol (L:4)

l

&

Exbrato xaroposo
143y

Filtrante

Eluigao com| |Eluigas com||Eluigao com Eluigao com
heExano e clovro- STl B I mtanol”

@.%4iq formio 8,%g 544
# &, 45y
%

]

Hidrolise
acida, 4,8@q

Bud
& )

i impuro
4,20 .

! 1% %my

Se-0
S343ma
# 0s  extratos obtidos !
R o~ 4 o < ~
nestas fracoes nao fo- Metilacao, &
O procesgsados il b4 L aes

vivitude da poucs: gusp-
tidade de material.
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14 - DISCUSSAO SOBRE A DETERMINACAO ESTRUTURAL DOS
CONSTITUINTES QUIMICOS DE SAPINDUS SAPONARIA LINN

0 pevicarpo do frato (0 500g) de  Saoindus  saponaris
foi btrabalhado de scordo con o FSQUEMA 2 levando ao  isolamento

L4 ~ ~
de varvias substancias gue tiveram sua  detervminagan  estrutural

COME  SEauE

14 {4 - 5eg-&MeAc

0 extrato hrutq clovroformio=-metanol foi  hidrolisado
com selugao squosa de  acido  sulfurico a (0% obtendo-se  um
material sxavoposo que tol crvomatografado ewm coluns  de  silicsa

- - . o - o
obtendo-se Ss-& dmpuwro de acovdo com o Esguems & % 4ragho
identiFicads come Ss-6 Foil metilada ¢ acetilada & recebeu
2 ~ . ] 0 oo 1

d&num1nagan de SaedMade . Eete composto apresentou-se como

# o " . R :
solido de cov branocs, RE &,74 & pi. L73,5-1409,5 & reve o

s
coloracao vermelha frente ao rveativeo de  Lieberman  Burechsard o
[ L Permit i By d FORT @ Hu-dhMedo L enoquelaeto

tritevpenodidal .

0 especkyo do 1.4, [ S 17y apresentou Forbe
A~ i g .
absorcao a L72%50m que sugere o presencas de carbonila ¢ bandasg

. . e 1 7 ¥ . - - <
a 1225 & 1049cw abribuidas & esbivamento C~0 de ester.

. T 1 . ; i i £
D oespectveo  de RPN O ol Gu-aMede  (Fia. P8
ol th

apresentou absorgoes Lais como: a 5,896 (6, J = 3,6MHz2) indicadsx

para proton olefinico:; um sinal centvado sw 4,758 Cdd, J = 44,1
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e 5, iHz) associadeo ao hidrogenio M-8 em posigno allfa comumente
; * i iz

encontrado  em  esguesletos  beditervpenoddais A ednsaturados s

absorgoes 2 93,838 (d, J = ii,4Hz)y & 3,658 (d, U A A -

indicadas como parte dintegrante de wam sistems Sl repyesent adao

. I ap, 8% ~
pelo grupo CH20&c ' . . &= absorgoes 1ol 1

PETR D QY Upo

o
CH20 & stan condizentes com exemplaos  oitados  na literatura,

~

que podsm sev vistos na Tabela 6. Compsoragso com os dados  da

bl
Tabels & nos levouw & propov 2 posigao equatorial pava o grupo
CH2O @ . 0 apayvecimento oo sinal  em 3,58 covvespondendo B
uma metoila  dndicouw  a  presenci e cnvboseilan s no composto
. “ ! o~ Y I k3 - . on .
oviginario; absovgao em 2,836 (dd, .J = 13,6 & 4,0H2) dindicads

'

pava o hidvrogenio aoeoin) e valagao Ao ang] Eoem C-18; B

R apavecimento

-~
dos sinais em 1,988 (u) e 2,056 (4) comprovando n existencis de

’

duas hidroxilas acetilaveis no material de parbidag; @ mais 4

1,08 (s, CHa-27), @,93 («, CHa-25Y, &,8% (&, CHa-2@), @,848 (4,

n 4
CHa=-29) @, 80 (&, DHa-2a), & @, 4%G (s, [CHB-#4) atvahusdas !

d
precsenca de seds grupos metd e bevedsrize devendo  tyatar -«

portanto de  wm tvibtevpenodlds  pentaciclico  da s lesrnog

&u“" wnsaturado  wm GLEr el s et A 1o Fevesm convertoidzs

bipaengticamente a acldo cavboxilico & 5 oubtra a2 aloowl.

A analise do easpectvo de massae de Ss-oMbedo (Figura da0

g
\

b
apresentou fragmentagao retrvo-Diele-dlder propvia do anel O dos

f ’ Y il : 12 | 5 4
tritevpenoides da o ssris o [ RS AEN A inaat v ados oo F i v mao o i

presenca de dois grupos hidvoxila nos  ansis A8 atvaves  dos

83



TABLELA & - Deslocamento quimico de hidrogenios
' s ) . e ;o 1
acetoximetilenicos e hidroximetilenicos no espectro de  RHR i
de triterpenoides (Valor S, CICL3, 40MHz)

TP T Y ST e Y SRS S 03y VoML ot B et 14 S e PN T R ' G U e oy o kot o o RS S e s IR S cn e et et ek e i i e S i S 5L e oot e i

)

1. HIDROBENTOS AXIAIN (C-24) Cliz0de CHzOH REF
Barbinervata de metidla ; 3, 5% 29
Barbinervato de metila diacetilade 4,8¢q - 9Q
P-Easvelingl 2, 689q 214
B-Bosvelinol diacetilado A4, ¢%q ]
i?-Ceto-sericatao de metila acetilado 4,40= 5 QP
EimEPi*liclocavanu] triacetilado 4, 16a . 23
2i-Epi~serratriol triacetilado 4, Pq . 23
Icterogenina d5 73 2%
Icterogenina manoacet ilada 4,544q : 94
Licoclavanin tetracetilado 4,¢%q - 94
Licoclavanol triacetilado 4, 0% . 73
Sericato de metila triacetilado - 4,829 e 72
Sericato de metila tetracetilado T4, 3080 va
Servatriol triacetilado 4, 4q - 73
Sojasapogenol B triacetilado 4,22q : ]
2, HIDROGENIOS EQUATORIAIS (C-23)

Arjunolato de metila triacetilado 3,45 5 3
Asiatato de metila triacetilado 3,73 = 94
Bassato de metiila [ J 3, &dm @4
Eassato de metila triacetilado 4, ¢Gq : 21
SQ,EB—Dihidroxiwlupwﬁ@(&?)meno 3, 45q 7
3“,23~diacetilwlupwﬂe(a?)weno ' 3, 90q : bl
3-Epi~hederagenito de metila - 3, 47sl 28
Hederagenina ' ' 3,55q o1
Hederagening diacetilada 3,78q : 24
lLactona do acide acacico 3,5%q 99
Rotundato de metila 3,54%4q 20
Rotundato de metila diacetilado 3,77el 100
33,23,EBmtrihierximoleanmii,13(18)“dien0 - 3, 68q iod

BB,ES,EB»tria;etilwoleanwii,13(18)«dienu 3, 80l o _leg
L :7‘ \ % q

(*)'Informa;oes incompletas na literatura citada.

s |
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J =
QUADRO 4 - Fragmentacao prpposta para Ss-6Melc

N COOMe l e ¥
m/z 262(18%)
Ac =t
HZOAC
Caghg40g -
570% COOMe
" 2 e 1 T
, 7} |
N
S m/z 203(58%)
m/z 308(0,03%) CsHj0
. X -- . +
+
m/z 133(35%)
—_

Ael H,OAc ' ¥

m/z 307(0,4%) | BCoOMe

1 ’/.|
' AcOH

m/z 202(19%)

+
|
B, OAc &B,Co0Me |
m/z 247(3%) L1, 73 2
Hz C=C=O

m/z 189(30%)
m/z 205(3%)

- » r
*Nao registrado



el e

Fragmentos m e 387 & omdE S4T & camvboxila nos

Pl

gspecies Mz 242 = mSz 203 (GQuadro 4).

1
h Y

O regaistro da presenga de hederzaening em  Fasindus

anmlise comparativa do  FFEH £ de

ﬂ
il
8
<
n}
=
i
=
.
L
I

Sa-dMeds (Fiog. 49) com zquelses Jda bem definidos do pevacetato
de hedevagendina (Tag . 7). A ildentidade de z2abos  os  sspectros,

~

putras informagoes obtidas do APT (Fig, #@), DEPTHEL

somacdos

. —_ 1,1 e Bs pommeciimees i ;
(Fig. 240, & H-H QOSY (Fig. F5), & O~ H METCOR (Fig.

~
gl e Fatao mostradas as

corvelagoss homonuslear & hebteronuclear  para A citada

i

~ ~
substanciz, acrecidas das informagoss descovitss antaviorments,

Tevon-nos a2 oconcloir LS ® o

3
agenina {acido I38-diidvosi-olean-18018)—en-8t

=
F~ Y

£ - S5-5 & 55-S5Me

s o,
TthPm do extrato cloroaformio-metanel aros hidrolise

~ El

com solugao de acido sulfurico & 10% foi ispiado wm composto
e ¥

"

dencminado Ss-% obtido por cromatoovadia em coluna wusando  como

'
sluente hexano-acetonz, 260% apressntando-se como solido branco

Se-3 Fol preparado seu derivade wmetilado

X
=
H
-
te
=4
o)

aug Fol denominado de Ses-S9Me . dmbos apresentaram teste posi

i

N = ¢ . 12 .
 britevesnoides  pentaciclicos A -—ijpsaturados frente a0

Pmy

&

reativo de Lisherman Buvchard

87
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TARELA 7 — Cumpara;go doz dados de RMN *?¢ do rMod. i (heds
: Fid ‘ 8a ’ . :
-adenina ester metilico) Mod. 2 (peracetato de hederamgeni-
f‘s 3 —
nad o, Ss-5, Scs-SMe, Ss-éMeAc, Sz-2Ac e Se-3Ac
) rod.i® Hod.2  5&-5 Se-SHe Ss—éMeAc Se—-fhc Se-3hAc
i 28,14 37,7 28,76 B, 80 37,/ 8,34 38,43
2 oh, 4 23,5 &3 43 23,90 £33, 00 e 25,04
£ 75,4 74,3 Vg Ry 77, E? Th, 49 81,945 g8 .77
4 44, AG, & a7, ES "B .23 A, 50 41,92 A% ;78
5 AP F A7 Sid. 5 5l S4.,97 47,35 A7, 24 47,846
& i8,5 181 1782 17,48 17,54 17 ;98 1.7 5 56
= 3 . 4 32,3 32,41 a3, B 32,33 32,42 32,45
& 858 293 39,43 39,47 ag.eh 39,28 39,29
- 7 47,5 87,7 47,65 47, 7@ 47,58u 47 ,8% 2T, 85
i 34, 2 34,8 36,76 24,78 36,74 3,58 346,58
23,k £3,9 o8, 86 23,05 22,94 2R, B8 PRTF
iE 122, 8 128, ige, 42 ige, e 72,16 ieg, 4% 122,446
137 143,45 143, & 143,54 143,75 143,86 i43, 66 143,58
i4 44,7 44,6 44,93 41,85 81,095 8%, 7e 44,56
15 A 2 o e ;65 27,7 27,468 27,54 27,54
14 oo, 4 73,4 G £3,24 28,37 £3,49 23,386
17 AL, T A%, b 44,46 45,68 46,6 46, 5i 445,52
->18 44,3 44,3 46,89 44,30 44 ,c8 44,07 A4 ,07
ie 45,9 45,8 45,84 45,92 45,86¢ 45,7% 45,78
o9 38,7 30,6 39,66 30,68 30,66 30,587 20,484
23 33,% 33,8 3377 33,84 33,83 33,78 33,78
o 32,4 32,3 2. 1B BB, E2 32,8 32,36 32,39
23 71.3 65,3 72,58 e, b4 65, 42 65,07 55,24

24 11,6 £3:4 12,41 . 12,44 13,07 12,63 58,74
25 £5,7 15,8 16,49 146,44 15,78 15,83 15,92
26 16,9 16,8 17,05 16,76 16,814 16,94 16,89
27 26,0 25,8 25, 79 25,98 . 285,77 25.75 25,7%
58 4i78,2 177,8 184,19 178,i6 178,19 183,18 183,58
29 38,1 34, 33, e7 43,19 33,08 33,085 33,05

30 230 B3, & £8,58 23, 63 Lg,é; éu,d? 23,96

ClzHMe 51,4 5443 i1, 48 Di,48
COke i7¢,14 : i7e,%0
170,35 i7@, 4@
CUMe 24, 49
20,87
C(CH322 28,98 ¢8, 886
C(CH3)z ie,37 1?,3?
2%, 8t .58

gAl
*O
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0 espectro do I.V. de Ss-5 (Fig. &84y apresentou

L

A . - -4
absovcoes caracteristicas de carboxila em 3486 e 17@0cm, , o

gue foi snfatizado pelo desapavecimento da ahsarcaa em I49@cm

¢ deslocamento da absorgao referente a carbonila pava  173%cm

no seu derivado metilado (Fig. =5, Fin  =imbos 08  espectvos
. ~ e | . &

destaca-se uma abﬁmrgao e L5386 que pode ser zssocdads & oum

grups dsopropilidendon.

L | e
& anelise comparative dos espectros de RMN H de 5s-0

~
Fia. #é) & Ss-5He (Fig. &7 wostrow  gus 23 duas suhstancias
~

apresentam certas  similaridades estruturais com  excegao  do

sinzl simples a 3,606 de Ss-8Me corvespondente a metoxila como

M de So-éMe

e
esperado. & comparacao destes sspectros Com o R

97

— T
mostrou concordancia parcial  da  estrutura molecular, agrdo

evidente o sinal covrespondente ao H-3 gue apareceu €W CRMPO

o~

maie xlto & 3,486 (dd, J = 10,8 e 3,9Hz) e tambem as absorgo

I‘h

5
i, 48  ds) & i, 58S (g} aesociada = hidrogenios

W oL . i 1
copropillidenicos ja indicadas pelo infravermelho (138¢cw p

e acordo com & litevratura, dependendo da

/. " . . ~
estereoguioica dos substituintes = da conformacao  do anel,
triterpenos §i,3~glicois em C-3, C-#%2 ou C-284 podem  formar
acetonidios gue szo classificados em 4 tipos (A, B, C e 1IN
Estes podem ser distinguides pelos  sinais dos  grupos  met ila

ey ~
isopropilidenicos & dos htdluu nios metilenicos do anel
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¢

i 101
. o8 T 2 " o
m-dioxana . 0 acetonidio tipo € assume conformagao trans

decalina nao havendo intﬂragses e Dortantﬁ mais estavel, sendo
e obtenggm rélativamanta.Fécil. Assim as abﬁurg;es a 3.46 (d.
J = 10.8Hz) eiS.Qié (d, J = 1@,8Hz) de um sistema AR, foram
atribuidas aos hidrog;nioa metil%nicuﬁ de um anel m-dioxana.

¥

=

. A
& analise comparativa do espectyo de massa de  Ss-5

(Figura 5a) 2 Ss-83Me (Figura éz) comeprovou pelo fraamento mlz

.
s ’

283 exiztencia de carboxila nos aneis I/E como  tambem  a

R <
formagao do acetonidio pelo fragmento m/z 249 (Quadros 5 = 6).

. X e, 13 - g -
0 gaspectiro de REN C de Ss-5 (Fig. 2a) e Se~5He

s Serem e < 1 ) e ;
(Fia. 29 confivrmam  tambem . como no  REN H a coincidencia

~

estrutural das moleculas & a presenga  da  absorgao em 51,488
reafivmou a existencia da carboxila em S5s-5. Ambos os espectros
mostraram a existencia do acetonidio wpelas absorgoes 98,988

indicada para C(CH3)2 ¢ a 19,37 e 29,820 zssociadas zs metilas

geminadas. #As  evidencias descritas acima, assim COomo a
= o i 2 - - e i3
confrontagao com o5 dados espectrais de RMN C de Ss-éMedc,

Mod. 1 e Mod. 2 (Tab. 7) somados aos dados  Ffornecidos pelas

rd r'd
tecnicas espectroscopicas de Ss-5 e Ss-SMe como AFT (Fig. 20 e

i 5 0 DEFTHL.  (Fig. 32 e 332, & 0o espectro bidimensional

HETCOR (Fig. 24 e 2% onde podem ser visualizadas ]S
; : : e 43 1 ) . .

princieais corvelacoss L= H indicaram respectivamente para

i

Fd
5% & Bs-0Me as estruturas do acetonidio de  hederagenina o

o

seuw dervivado metilado.
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ngqﬁo 6 - Fragméntacio proposta para Ss-5Me
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o

clorafor

o
=
o
rr
1
al
b
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i
o
"
=
£
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i
i
il
"
i
=
st
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-
eroduzinde we material xaronoso O SR F Fambem  de

Amzmyela @
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2

R ’
Filtvacao wsando como sopoybe silioa ool i come base mosves

quatyo sluentes pa o acowinbe ovebsm s hesasno, clevatormin,. acetsto

~

de etilad(A) e metanol(ly  as Fragoes vesoltantes  da esxtragao
» - . g

com hexano e clovoformio nao Foram Evabalbhadas em wivtude e

apresentaraem pouveo mator il

15 3 - Recromatoarafias das fracoes obtidas ds coluna filtrante
A - Fragao obtida com acetato de wtila

A
A Fracan obbtidsa com  acebtato de sbilsa (8,900 Fori

submetida a cvomatografia =m coluns de  silica  oel obtenduo-se

7 e
variag fracgoes, todas Pmpraras cuda cvomatoaradfia em Samadan
delanda usando como eluente hexano:acebnns thEm) e reve lador

s -~

sulfato cevico,revelon pressngn de vard canedms com o W

-

impratilcswe ] i P b apsrydoo il

r
muito  proximos  boveandos
L . b . - &
gual guiey dos  constitwintes i Py ae T ety meeldlads
(3, 18}, add ol onmnel g Ao Lato LEmi = miaturs
pividina:anidrido acetico (1.18) = deixando-se am repounso  poy

chene | foi  processads

rd
um  peviodo de #4 horos . f80 adstorm i

da  maneiva  wsual e anbmetids 2 cvomatogvadlfian en colunmn e

-

merntes b heseann o soetona am diFerentes

gilica as!l wsando como fa

polarvidades obtendos-as 28ma e omn suabat one in aue apresentou -ue

Lanada oy

pura em oromatogradia oem camandn delasds e Fevio i

~

He-200 e mais £, 7g de oume oubvae substancin parodslments puyn

[

gque Foil cognominacda de Seeda .



a.1 - Puri?ica;go de S5s-3AC

gtido a coluns  cromatogratics

P

Se-2ac (1,483 foi subm

de silica gel, usando—se como €luente misturas SUCESSIVAS e
hexano:acetona de crescente polarvidede tendo sido coletadas 10

~
Fragos

~ ks
de  S6ml  cada. 283 Fragoss ie ) 18 eluidas

st ivaments com misturas de  hexano-acetona 24 & 26X,

cromatografadas  &m  camada deloads, Rpresentaram-se Com

5]

uni composto pure com BEP @79 ccovvespondendo & Be-DAC, Com ponto

i - o i e

de fusao 139,6 - 98,8 U.
B - Fracao metanolicsa

.
wkrato metanolico foi submetido a cromatosvatia em

i
6]

camads delgads usando-se como sluents, acetona, a gual reveou

B OpPrEesEngHE de uma misturas de substznciss supsvpostas. &

o

mistura, (4,8a), foi entac acetilada segundo & metodoloal

i

rd
descrita pars o extrato obtido com acetato de etila, fapos

F SR

Fratamento usual o material vesultante pesouw 9,99

B.1 - Processamento da ?ra;;o metanolica acetilada

Nt

e -
Farte da fracao metanolica acetilads (3, 0g

tsando-se

-

' P4
foi submetida 2 coluna cromatogratica de silica  gel

~

s
como gluente hexano:acetona  em  propovgoss  variavels., Fovam

s -

coletadas 16 fracoss de S56ml cada. Apos exame em camada deloads

i

el
psando-se como eluente  hexano:acetona 48X, sz fragoes ¥
~
"

eluidas em hexano:acetons 2%, apreseEniaram-se pUTras e identicas
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1% 4 - Hidrolise acida da Fracéo metanolica

s
Ao extrato mebtanolicn seco Cd, 000, Foram adldcdonaados

~ -,

iheml de solugao aguose de acido sulfuvdice 1050 Indicialmente  w

mistura foi dissoledds @ guente o velluwsds poar 4 Lovas fage e

—~

oovefluxe Foil veaslizads Filbtvracs

oo Tavaoaem oo pyecipitado

-

vacuo, O precipitado resulbtante foi submetido a cromatoagraltia

GOy Eluente hexang:acetona . Fir

de silica gel, L sy e

lTisada em camada delosds vsando-se como eluent e hesxano: aoetons

L B S

P
2@k, fovam veundidas  oas bvego G R

principalmente uma subsbancis guwe Fol desianads  po et (RIS

mesmo nodo as Fragdes de S30-31 Foram veunddas e denominadas  de

Se-d CE99mg ) que foi po Shovmente metilada & acebdilada,

1.5 PuriFicac;o de 55-3

Na cromatografia em coluns  de  silica  gel e el

ub i lizouw-se como  eluente  hexanasm SO e culbhew-se @

P

bl
fragoes de S0ml cada. Al os cromatogvatfia am camads delasda

G e T arn O v doF Lo ow-te G

usando-ee como e luente

Ga-0 esbava em o msiov guantidade n dasmal com o Rl

@, b

1.6 - Hatila;%a # acetilacao de 8s-5

v

A frageo contendo B6-% Ch8emg ) adiciunows: Aeml e

; -» ¢ , a4 3
splucan eteres de diagometano &  delxou-se  pov 34 hor

.

produto Fol levado o secwra e scetilado  com iwml da mistuira

povidinaanidrido acetico (149, 0 produts ol puriPficado e
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cromatoaratia
FrErEno

ks
silica
racetona

1

je ]

waando-se
colhendd-ss

o
CONMPRTalad

% ——
Uals

" .7 ,.
D fracoes . ide
S

agoes em
usando-se Con :

slusnte
S9ml cada apos
cramatugra?i& &l
Tuentse hexano:acet
ida de sulfato céricu, vEr L L oou-se

camada  deloada
ey

e 2 revelador
material

15

~
Bl
e

S Eimaca
A~

ST e W

acetilagao

L0
a

: UL E
estava contido nas fragoes &
comparativ

maior parte  do
g 3, e por cromatogradfia
delgads wverificou-se  gus  nao
5 3 i " g .
foreferida fracao apresentou RF
- N, -, s .
denominagao de Ss-UOMe

houve
@, 41

-

s=dl

15

g rECElel &
) a4 a
- Metilacao e acetilacao de 5s5-6
% Ci%%ma ) Yol mebtilado & acetilado  ds
" dr. 8 ' s gy -4 o
usual . Ka tentativa de puriticagao de
cromatogratfica em

L 4
LOP Se ]
silica

gel,
hexano aumentando-se

mEneE Ly R
~Ghienc  fez-se

coluns
LUE o G

slusnte

o WO
. ) . ¢ i .
gradat ivamente 2 polarvidade pela adigaoc de
. - o = “ " f .
acetons, colhendeo-se 20 Fragoes de S9@ml cada. A analis
fragoes em camads delgada usando~-se como #luente hexano:acetona
i8%  levou a asso

(i
H

e desta
. ~
sspciacao  das
submet idas

!

=
= L d F = .
fragoes 713 as quals
Lad
BONOYaR zob pressno,
elusnte,

cromatografis

hEsano,

foram
usando-se
- o

obtendo-se 8 fragoes

fracgoss 3-7 dando uwm total

S5~ bk
d--\.
15

COme
g 147 my.

]

[ apareced

nas
Se—-3AcC

& o hidvrolizse de §

- - ~
B - Hidrolise acida para identificacao das oses em S5s-2Ac e
HGe-2ac
- By . - .
trifluoroacetico 4N foi

3]

¢
1

-3 com  acido
galizada em ampola

deixando
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. L PR o R o 3
diyante 4 hovas em eslufs o §08°0 . apos hidvolise o material

m~

fah e@luborvado como desovito no Liem % 5 i Glhroag  adbmetido w

cromatogratia em camada deloada e cromatogratia em papel .

15.8.1 ~ Identifica;;u das oses obtidas ds hidrélise de GSs-2ac
g Ss-3Ac

CrumakmwrmFim e o E ] @ clee e mohm i mak e gl
vesultante dao hidr&lime de Ss-dnr o ;midm tri+1uurmaﬁétihm
foi realizada usando-se o mesmo eluente ¢ revelador descvitos

#m o F L O oprocesso revelow @ PUEseEnga spenas de dois Cipos

s a3
auie Fom vecroamatogvatfadas com o suxilio dhiz pady oe s

e

Pewandn o identificecas des  oses  como

Nas mesmas condid L OV

com BY o de @,411 & 5,64 bedpectivament o

gsendo glicoss o vamno

Ma ddentitic das Oses de Ss-9%c oi cepretddo fodo

P
O provesso descorilto acims & o mesmo levow  w identificacan de

sendo glicose, arabinose & rampose INETLl

Fofb e @, i1, @,83 & Good respech ivanente

15.8.2 - Cromatografia em papel das uses obtidas de Ss-28c e
Ss-3Ac

obtdidas de

Meo cromatooavalia em papel das os

€ Ss5-3fc fol repetido  todo [ B T v descvito  om LF L E,

Ea
havendo confirmagao de a9licose & Famnose Be-fic & glicose,

avabinose = ra RIREWE
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16 - CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DAS SUBSTANCIAS
ISOLADAS DE SAPINDUS SAPONARIA | INN E SEUS DERIVADOS

16 1 - Ss-éMehAc

o

Solideo, branco,pd. 173.65=175,5 Ce Rf @.74 usando-se
como eluente hexano:acetona 19% e revelador sulfato

;
CET LI

. KBr =g
Espectro IV, v© om
max

BY7OF), 17ES(F), 1375(m), 1855(F), 1048(m), 7&5(F).

Espectro de massas, mlz ()

et 47 5 8% 2RZ L5828, 138084 ,81), 185043,135,
PI(36,87), 83(a68,477, Bi¢¥e,851), 77454, 863,
SPLEE, 87, &7 (463,59 41(44,59), 59(4e,15),

G7(73,@8), H3(435,%96), S5(ie9).

-
e

Guadro 4, paa. 84; Fig. 4z, paa. 05

Espectro de RHM 'H (& -~ [COCis,

]

25t , J=3,6Hz, H~i2), 4,75{dd, J=ii,1i e 5,iHz,
H~-3 axiall, 3,83 (d, J=1i,4Hz, H=23 ), 3,.460d),

S=14, 4Hz, H-23 3, 3,38{(s, 0CH3}, c,83(dd, J=i3,

= 4, BHe, H-18  axiall, 2,88 0s, 080, i1,¥8((=s, D&y,
i,é8{%, CHa~g7y , g,¥3(s, CHa-2513 , @,8% (s,

CHe-38), . #,86(s, CHs-2%),

&
jen}
o)
L
i
T3
w
:
e
s
—
=
o
£
-,
i

CHa3-24) .

Fig . 18, pag. 82
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Fepectro de RMN ¢ (8 - ChCle, 75MHz)

L8, 18 (COMe ), 129, B89 OCHHMe ), 179, 6@ COC0OMeE Y,
145, 80(C~43), 108, 15(0~12), 74,49C0-23), 65,41 (C~23),
51,48(0CH),  47,85(C-8), 47, 68(0-9),  46,67(C-17),
A5, 79(C~-19), A, BHLC=-14), A44,2800-18), 46 ,59(C~4),
RO, AH(C-N), A7, PE(C-4), 36740100,  33,83(C-21),
35,@7(CME?), A, B8 0«2, 38, EBdC-22), 3@, &5 (C~2a),
a7, G (C-15), 25,76(C-27), 83,61(0-30), 83,37(0-18),
Ao @ (D-Ry, 2R3N -11), 24,180000Me), #O,88000Me ),
T, 98(0-6), §d,.BL0-86), 45,77(0-25), 13,07 (G247

Fiag. 4%, pag. 88

. 46.2 —-58=5
‘n,‘- TS 1) R e o ry l-)t b vl o - R ()
Balido branpco, pd. BFe,7-273,1 0 & K& &, 50 usando-se

-

como elusntes hexano:acetona 5% & vevelador sulfato

’ .
CerLco

- KB ok
Fapectiro IV v " m
max
NALD-AEASDF ), BRLHGF), 1A (my, LEES(m), A7l
1895 (my, 140%-414800my, L9036 dmy, HBG(m!.

Fig. 24, pag. 96

Fspectro de masens, (%)
FAYCLTY, PABET), HANCLO0), e Fe R R 2oL ciE,
18708

n

Guadro %, pagdemd Fio. Sa, pag. L2
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i o L
Fepectro de RMN TH (& - LDC1a, Z2oaMHz)

9,8%{s, CHa-30), 2,87{(s, CHa-29), &,59(s, LHa—-2a

o .
2,084 Catvibuids a0 solvente) .

(& - NI, PEMHzD

4, BR(L-18r, 39, ¥y 38, PEL0+1), 37 @500-43,
S6,76(0-10),  3B,77(C-24), 33.,87(0-R%),  32,440-7),
s, ie(C-aa), 30,66(C~20), B9,BE(0-37), 87,65(0-15),
ad, PR(C-B7), B83,58(C~38), 23,43((=), 2321 (L-14)
s, Bele~143, $£9.37{8=2 % 17 604 L7, @5 -8

16,49 {0-25), 12,40(0-24) .

Fiog., 28, pas. 104

16.3 - 55-5Me

-
SBolidu branco, pf. 244, F-2347%,4 0 & R, @.64% uszando-us

etona 15% & revelador sulfato

come eluente

Ay

CET LD

Egspectro T o

N
~i
e
]
-~
i
L
1o,
b
~3
e
o~
=
Nt
e
£23
ot
e
)
L)
=
Nyt
et
i3
g Y
&
-
=
o
=




gt

A

el

M LELGCm), 4055 mY,

2%, pag. 98

B B Fig.

119 Ca4, @40,

¥ Quadro

Bl

G, padg .

Fapectro de RMN 'H (8 - OI0

i Gl HR g

" H=23d  equatovial)
S, 47 Cdd, J=i0,8 e
2 @ 3, ?Ha, LB

(-

e

CHa-@E ),

@, P00,
CHaw4)

; Fig. 27, pag. 100

Fapectyo de KM QC (& -

178, 15C-28)

P8, 87 (0
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" ry
Bt ¥
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=00 SR T
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S g
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1’ ey
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d,440d,

e
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i‘._ |..g3
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L&, st L84 16 5 ESC=ghid,
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s P pag . {87
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B
KBr =
om
max
AR B E{m) i TARES
L@aBF)
e £ S &
?15 S0, Pad iiu

de RHN 'H (S - CDa,

Eapsctro

E:;

.Llc

ﬂ,?é{dﬂ,
Li44d,

H-833

[ I s
\J_‘LJ\J

H=,

J=11, H-23) , Cad,

2.82(dd, J=413,

2,““(JJUbHsn, Z, a8l
@, @S{0000H )y, =L @S(NCDCHS

JS=h, Gz, CH3-vamnose), 1,

CHad, &,98(s

==

lador

S 5
Sk

J=0 .
SELE, Bz,

Li.. 4
(i i 1

&, el

AN oG

sl f

@

LFHIOCOCHS )

LG

Faby Lerioo

)
&3

4,290-4,865{m,

=3 B S8 (g

L
S3,9HZ, H-3 axial)
2, 1300000 Ha)
o, e7(

DECOCHS )

"

idd

[
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B

»

ey, &, %4{g, CH313,
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Espectvo de FMWN oL Chle, PEMMHz X

R S s 1#a, 44 COCacHs ),

17@ 2R NCncia ), §Ae AR OCD0CHaY |

17¢, @4 Cncoca La?, SACUC0L1H

128, duel=2y , e S W PG B

!

T4, aa00-37 Fi.88(0--8" %, Y,

RS

1700, B3HC0COCTHS )

$78 L 18 0CO0Ha Y |
AESE T T B )
X ™ 7 8 P~ ,

)

w50, R, BEHEDSET Y,

i, &b (- & Gt wo s & I

G, BECL~

HED A LG~d 3,

A& GEEL il L e 7 41,

A1, D7 L M bl G

43,7801, B3,06(0-R29), 32,47

B 1 O Ry

P Rt Y
B3, 06 (L=3¢2 , #3,39C~18), RE. 840

@ PSS COUICHa Fg, R CDEOCHS

8B TH00N0CHe ), S, PelocHs)

16 5 - Ss-3Ac

e
Solido byancoe, pt i85,

como e luent s hewano: acetona 24X

4
CeEw .,

Easpectrag ITW v cmo

J390-330@)m) ,

f

ERHQ(F Y, 47AR(F),

A7, Ha 9 i

QR -l

o o
Lty WACLs

G i
G d A w0k

i

P T QL R T

S, B0 8, B T B

(A=) 8

s DG~
CEERE 1, - ol SO,
I I W A N [ A [ o= B
iy, B (0E0OCHS
B, S A COUTCHS S |

e A 14 BRa=Eh ),

Fed @ W usmaEncorsg

revelador  asulfabo

JAPE R . ABBELE),
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1O5YAF 3 .

Fig. 4% pag. 1847 L

Faopectro de BER H (& - DRCis, I@GHHzZ)

Y

T R TR
Lz 5,830, -4

ey iy ; oy —— L
Ex A AL EY L e P Ha H:%1" )
A £ - i -"\I_l s & r:!:'( ’j J "C) |;.? 3.2 2Tty
et - T O L LB d i A A3y wkad UG = &1 s A i
'
v ~ i 4 e
sEgimy, e R Sl 2 I I Sl
= e Loee & 233 £ 1. L [0 JO st |
i, G413, BHED, SJEig &HE, M-23), H I

7 I\ Y % P ¥ 1 I T * YA % =3
i R R Dified , LB s, D 5, &2, hils, Ofc sy, P

g L o Iy = P e Y A e
O&c sy, = s BEs T w81 (s, [REETni. 2, a8, Uiy,
L,440d, =4 ,8Me, Me-vamnossd, §,4130s, Hal, G, B4,

CHay, @,%3{s, CHa), ©,9i(s, CHa), &, s

Fepectvo de Brn P (8 - £ICle, YSMHz)

i 176,45C0C0OCHs ), i€, 370NCoCk8

176, 3240GC0CH Yy,

[

7@, =3(0CO0He 1869, 75C0CcOcks

L1469 7L COCRCHs Y , 146%, A7 (OCO0CHS Y, 149, 3400C0CH3 ),
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TE ARG AT P, RELC3 T, BB

AN, AT (LR LB, PLC0-aT s, 04(C-E" "),

.
—
s

@e{C-3" "), S TR 3y oy HECE=E" " ),
ST RG-S 7T e BeRE); AT, B6(C-S ¢ O-9Y.  4b, B2 (L1
A5, 7BCL-1%), AL, 7R 0-4)Y, 44, 860014, 41,07 C~18",

WP DRy, DR ABEL Yy Bd B8R 0wkey,  BEPB(LAELY,

30, HH(C~RGY,

i i R B

OE LR CCEY BB, 5600,

SEEC I e L fhelty 1 BRI 24, @2CN0neHas ,
e, B cNCnCHa ) | e, FR (OCOCHS ) S0, A NnOCHa
G, AR COCOCH Y cy S COGHCHS Y e, G eaConHe
I TR N IR G B B, B & 1, 17,84C0-46" "1,

L&, BYIC~2a) , 48, Y110-28), 18, 2500-84).

Bop by oo s



17 - MATERIAIS E METODOS

Fovam determinados em  apavelho

digital ds METTLER, modelo FF-5.

For

com e regdian do infravermelho IV ) F o i

ETEvomEt o Ferkin-Elmer-7E28, el pado auti

nido-se incorporagao da amostra  em

Fd rd
disco de EBEr & peliculs sm clovaformio sa suporte de clorebto de

- ' - =
convenyoss  foram  asdobadas: F (absorgao

!
o]
I:lh
t
-
e
b
i3
y
i

it

y o
=
-
,...
i
i

orted, m (absorcao mediad ¢ F (absorgao fra

s sapectros e MRBER For mm registrados =2

gapsclironelyo de mzssa, mavos FIHNIGAN 33266

-~ ~

Os sspesctvos de rvessonancia magnética " protonica
(REN YHY Poram geterminados em aparelho VYarvian VUXR 306 (3280
FHz) Universidade do Miississippi~-USaA. D= d&ﬁlacmmentaﬁ quimiccﬁ
sac dados em 6 & as constantes de acoplamento (J) em Hertz

(Hz}. A refer

T D

mcia interna utilizada foi o tetrametilsilano

¥
L

~
(TrS* & o solvents foi COCI3. éAs  seauintes convencoes  foram

tavao?, m imultipletol, i

Bube
2
et ol
i
e
A
th
H
-~
ift
fu
=
w0
—t
i
i3
ot
—
ifi
pt
s
ol

$

,..-..
2 B
ol
B
sl
T
(a
1
]
(5
L)
(e
A
bt
=
e
i
[
b
—t

"~ e
s wapectros de ressonancia magnetica de carvbono (RHARN
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*“ﬁ} ineluindo HEYCOR, COSY, aPT, DEPTEL Foram  vegistrados  om

-
espectyomety o Vavduan VX 388 (7UMHz) pevtencente a Univevsidaoale

‘s
cola e Favmacds USA sob oo sapeevd

do Mississippdl, E X0 I % B LB

” N
FoooHuf Fove o Ols des locamontos opuimieos sao dados em 8 [

Chvay 1

da  Foi o tebyvametdilsilano. INRALIN

a vefevencis dinterna ubilid

salvente foi wsado COE1s,

~
[ERGRN cromatogradtin o i adsor e =

coluna, o e g il ai 1 i L & e vl Teavmstacdt ) i i

~
@, @%@, 2Cwm e gvanw ) agno

sfim oem ramada delogadas {EEH ) Fod  de  wmodo

Cromat oo
4

geral executada en silics asl {5 (Mevelk ) e cvomatofolhas A1

silicagel 40 254 oo O, 2Owm o A I Frapa promnstografia om

papel Foi ubilizado papel Whakaan .

de alditois

Cromatogratia em Fase g 1 dos weebalkos

s
CHPPOa AL

Foi efetuads em o ovomatograto M Flaewlat b [

cei wodunn o capdlar de

CHROMATOGRAFH MASE SPECTROMETERY 1)

5k
r ()

metil-gilicone (36m s @, dum ce oismetvod s ewperatora oe I )

’

Lo o " .
300 O & nidtvoosnio ooms o avrEador

~

fovisualieagnoa il s

manchas nas ol Foi  reali

(e

mediants bovedfamento com solugao de sol fato cevico  [Dle (50432

’

' .
a B%, em acido sulfovico BH, =eguido de aguecimento  em  estula.



148

.

@2 pe Bl B 9 8

4.4 - ) ;: T i ot Ee v e g s - 4 [ R 5
“ujfﬂrlﬂﬁ J,éﬁ. Fara Y aQbsesrvacad in pnwul Fod utilizado

g o bz g 5 % W o omgn 4 . < s K
plucae de oxalato de anilina 2 s em RO P
N ;

~

atos  daw Frag o

o
cromatograficas & das solugoes dos  produtos

it
H1

sain Ao VET LGS ek

s
R ulab-RaLuny ratatoria  Bichil sl

g i

-

= barnbo  de AL en bempeEraturs Sempres




7

i.

i}

8.

18 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

SILVEIRS, E. R P8 B R S kT BRI 5 S )

Constub s tion of Frafa™ (Drofon

Ui e S v

Musll A R OY . USs, RN B 4 CPesme e b oraads),

ant]  FARVENM, B H .

FOLMILL, &, #H.

Bywfaarat fow o England, Edited by .,

JOLY , AYLTOR  BRaka gz

Eald g mya B ivnal , i G

Paulo-%F,

VARSHNEY, T F. & SHAMEUDNDIN, K. 4 B g

21B: 347,

B,
il

TSCHESCHE, K. & FORTOGHANN, T Filite Bir. .

Shear

94: B34d, 1378

VARGHNEY, 1. F .

Ballhs, &

K. & RAMAN, & I*  Faerrabhadron 749

HASAN, M., VARSHHEY, 1. 1. &

bhemycal

SENTETE BN

7 s

Foassesn

I Sao

& .

ry oy ey

e
(RS

e,

149



bor]

[RCR
Jan

g

1+
i

i

s oer

23: 331, 1961
- "4
YARSHNEY, I. F, & KHAR, M. 5.

£

KHAN, M. §.

FarR00G, M. 0., uaR

“£.y 293: 4R

2, 1748

SHREY, 1.

_; u ll GUDI‘I.{!

W

VARSHNEY, I.

17 - 407,

JOSHE, K.
27

C. .
i97

THOLIA, M. K. &

T .
2812
ol cx 1 3y

n

DUNSTAN, W. J. dusfe. /. Shemar

150

e
i
Ut
i
-
.
3
po:
i
B
S

i [t sy B T I
b o Lriepd 3 Hes
.
W # L TR, i —
i W FRBREE ST, ; 593

& Ko I, z Ak Fharm
K. M fetrabkedron Letfers,

& NAIN,Z. dnn. PFeare. Fr.,

SHARMA, T. Planfa HMedica,

» 26: B31-7, 1973,



e
wEY
S RE
T
;\J:‘
s
)

T

2a.

e
03

24 ,

ig.

19

2@ .

»
2

21,

EATE,

Chem., 26

JOSHT, K.

13: 438-%,

GLIFT M,

8: 79%8-8,

M.

Feiai,
7:

.

R e e

EANNON, .

SINES; .

KaRRER, W.

A

5. ,

&

i

[
4 .

MEDOEL L,

bGP

bl

&,

an,

Bty
I

THOL T,

L8RTE .

» BTHGH,

LRasr

Feo,

.
s

¥

H.

9

Er el

i
i

I

T

;
&

~
iz 419

% AR S
Sonal i fal fon

Fflanzenstod fe

ST, A.

Al

faray oy o

Pawh

R

SINGH, B. &

X

RIZVI,

o g

»

Q@i P

1.

L

.

A

SUSKETR ,

Brivk bmirsey -

LN g 2
it

K. &

RUKITNT,

v JAMES,
eé .

Sfveng .,

et

Per 1o,

(g

o
P 1 R S

BHAKURT,

]:!'

arke

ol
»

SIHES

SHERMA,

I

0.

r

N
o

I

bor el e A0 B

Mo e ne Metboden e

Iy scey,

RASTOGY,

A
= .

1

fa

o Ll

gl )

Fhyborhemi st vy,

& GUPTS,

A

Base | '

By in, 7

Jovel Fas

Froekdan

MOKERZTE,

s ey

s

R

Py

Lot O TR
ik ‘F "

i

e inger

i

ik

;"‘ .QI .l‘: f"l} ;.“

~3%

e

TR

Lhew .,

Pyl orbearstry,

Shaear .,

L an i sy

Wy
{3

Ver 1oy,

1976

b s by

A

151



&7 IéE SILVES aRNAT, V. H., &LVES, H. H., GOTTLIEE, 0.
T, & OLLIS, W. I, &An. o8 dAosd. Brasileirs

eAF-51, 41947,
28, EYTOR, W. B., 0LLIS, W. L., SUTHERLAND, 0.

"
i

Y.a

21 :

M. T.

o
= AT
L MRS

R 1 I £ 43 4 B
Gy, 1W6d .

v BANZAL,

3 S0 T £
BE9=70,

.

24 i

28 ey JUBES, PL B

34. CHaKaHWARTI, on., ROY, .J.

Sulfurs, 20 199-200, 419
a2 BASU, N, & RaASTOGI, R. P
22 SIHGH, H., CHAWLa, A.

Fhytochkewmiistry, 9. 1

HMAKUNI, I

2
ix

i8B.:

—t
i
o
g
&
s
=
|
i

P2

SECKFAaN,

’H_;
i

L. I

B., BINEM, . & BING, §O. fadian /.
& BaMHA, 8. K.J/. ifndian Oheaw Sor .,

K.

K. &

G4

BARUA, A. and

W. & TODA,

S0 K

N.

152



e

ol

et

R drn A

“

P

¥

B WO

=

g
Vo
‘|
2
n
A
. ¥
e

2

3

R

&

A
s

.

B

gy

e

0
af

Y
P e

-
£

e,

R 5 5 T

e

H T

4};’-.‘ &

KEl yaLOW, W, 1o, HURSY “EV, T, 4.,

BOGATKINA, V. 7. Dhewdoliy of Naluwrald
1973.

SBTPEROVE,

i syl

BIRK, Y. (196%9). Fapwalas Fo " Tosic Uonstriéasnt s

Fopdsbudfs ' (0. . bodimat , il LYy Fdoi 1y

fcademic Press, . 16903241, 19469,

AL T~ZANE, T, A, KOHDRATENKD, E. &,

Lham, Nab. Dome ., 6 506, 1073

BRADALBAEVA, T, A, KOWNDRATENKD, . 9.

seadin (Tashk), 8. 744-7, 973,

WaLTER, E. D, of, Phacdg, S8, 50 173,

ARLITAK TR0V,

MZHEL "SKAaYa,

BLATH, H. & PRIOFSZLANIWEKS, W, Aowaeibi

95; 75-81, 1%a9.

BARTON, D M. R. & DROOKS, © J. W,

1951
LAIDLAW, R. &, . Chews. Sog., . 7507,

ALVES;, H. M., ARNIRT, ¥. H., OLLI&, W.
GOTTLIER, O R, & MﬁﬁALHEES, 1.

Hupfa ey,

Fhyfaonshemystry,



42,

i

LA
T

48 .

N — ; ” &

BEHERHEES, R OF. &
e TV sy Tk

(T Special

KING, F. E

KING, T. .

KUMAR, W, &
KUMAR, H. &

|

£

_
1975

HASHIMOTO,
19: 2414-5,

HASHIMOTO,
DGURA, M.

HASHIMOTO,

HaKaTsu, K.

HASHINMOTO,

Y.

v

e

¥

g = o

!..."\'3 ’ -[ PR S
=

o

& G

GUETIHE,

FEh 1 5E g

e p— Sihc,
Led vl RS

T5H

1986,

= b

OHTA,

EAL saficos sugl o oe il
Fhgfochemistbry,

T i
PR )

COTTERILL,

SESHADRT,

iLZ0HE,

¥.

1ITZ0HE,

.3 OLL

.

IS,W. 0., FINEBERG, GOTTLIER,

5. & MAGALMAES, T. M. Tefrakedron,

B e TR 7 EYrEy
AT LT & FF 0

OC.oB., GODSON, D, M., JUND, L. &
.5 1T, f g5
R, Phyfocbesisiry, 14:521~3, 1975,

14i7-8,

M. & GGLURG&G, M. Fhyltockemislry,

; ISHIZOKE,
21

H., KUKIYAHMA,

282

M. &

P R s oot 1
eadAa=7F, 1

M., OGURA, M

- ¥

H. FPhylochemistry, B2.EEY-4&4, 1983,

M., HORIY M., KAaWBAR

ISHI, K.,

154



Sl )t

st o
(B

i
»

S

LN P e
S il SN

KATD, &, & OGURG, |, Paglocheaistry, B3: 18078

HASHINMOTO, Y., ISHIZONE, M., BORIYASUY, M., KAWANISHI, K.,
KATO, &, & OGURA, 1. fhatochemistry, 23. 493-4, 1984,
35A: 418, 1965,

VARSHREY, 1. F. & SHAMSUDDIN, K. M. Proc. dafs. Sci. Tndis,
35A: 448, 1945

HARBONE, J. &, Terpsoold aod  othgr  Tow  wolsculzr  wselaht
spbwlaney of sysfewalic faferest $o 0 Fhe LERUN A EERE. Y
Chemabasxonomsy of  Che  Leguminoseas, (J. B, Havbone, I,

Boultevr and 8. L. Turpev, ede), MNew Yerk Academnic Press,

B 2EF=88, 4971.

VARSHNEYw, 1. F. & VYas, F. Inoyan . Chem. 14B.  844-7,
1976 . . '

VARSHHNEY , T. B, & Uyas, | oo Taafian Shea . Sow .,

S4T5R): Wop-a4, §FY7Z.

VARSHNEY, T, F. & KHalNNA,  NEESH . A Pharar Sei .y

49(R): &0-1, 1978,

155



a9

L%

&3,

&Hé .

VARSHMEY, I. F., JAIN, L. C
H. €. Fretoterapiz, 56(5):
s - ’

4

e 1y - : P e 5

Lot v T, » I %5 . . ©
.

o iy : )

LF5 6 I

CHIRMVA, V.

- L. Yo,

ot § BT et - o
! 3 FEL I o) e fl A i

ANGRAW, R, F. & LYRW, 2. V.

156

F. A, & SBRIVASTAVA,

| 44: :=B_‘.?J .

1 B Shewmitry

KRETSU,

FarDoe, H. 0., VARSHHEY, I. F. & KHAK, H 2. 7 Wi A
g - e - - ;
Fharm fdn ., 48 Ad4d-5 i WG
T + D 1 LIAD 0w - oz ; -
Voo L: F. & KHald, M. 8. Y ud Sodeznt Fref £ £

VABREHNEY, I. F. &

g
FA = 5

&

{j

19464

TURSCGH, EB., TURSCH, E.,

5. B. £. T. &

A =

HaRRIS
MANTETIRO,
LJERESSI, C. Jd. <

30N,

H. 3,

g . -"_ sy,

SHANGUDDIN, K.

M. Fndian A Chem. ,

I. T., EBRaZA

BLILEERY, B.,

ng  SILVa,

MORS, W.

i
G

‘8. pave-4, 1943,



AL
il

—_—
SN

i - ’r.‘_ '.-- -y s (:.: r‘ i v ; &
BALEAG, 5. Ty £ T SHAMY i

16: &H=73,

67 .

Sl

Sy boemhwd s Iry,

FUEE S

JEWERS, K., & COKER,

§971

68 .

sy,
Gt o Sl

few., 4:

GANDRERRG, F. /. 3

P

69

B, &

7. SANDBERG. F.,

farmaceult isl Figssa T, 20 bra g w50

§ e
o

i SEGAL, K., GOVRIKN, H. & ZYATCHEK, I W

10: GR7-3e¢, 1%44.

7o FAZLI, F. . Y. & HaRDMAWN, R. Trop. Sl 1@

73, VARSHNEY, 1. F. &

196G .

oHGRNMA, 8. D. 4 JTawfdan Sl

w4 FERNANDES, a. €. Sarsacogacsia, VIT  Ed, L, -

Guthenlk dan, 5o BEEeA, LT

Caloustes

7% PRICE, KEITH R., CUkL, 0. L. & FENWL Gy B

Agric,, a7 1185-4

74 CLAUS, . EDWakD & TYLER, VARRO E. Sharaaoondoo

THORSEN, R, D,

Fardy el o

i PR rar.

~

i0:. 2

2é = ] 1

1984

BT B )
B B g L R

bé&-78, 1964,

"} =3
e,

e Wand. Pt

Foasfdpyy

oee o
Fundag oo

Il

Sh 47

157



158

i
WL

Buenos

R

nasl, N, & RASTOEI, |

1
! :? . f 3 e S

- Mp—p
¥ GHEI

ko & -

ve . GTRIC

i poe]
K L7 IFENKD, B, K.
(saa-ns, 1979

S € o s 2T v,
i I & ¥y wn  Lelble

o gt
T & ¥ £
a7 S
(. DhE.

g YOSHIMU Fé,

T. &

(w1
P s F T vy ey
Phara el ¢ £O: &7 =3,

RUDZIKIEWICE, M., WILSOH, J. M. & nJErasSsI, C. s
7 1963

R W
Ohasm. S00.

13 nuclear

3 1 - products
¥

“N 3
L,

i
Lad
e
e
{7}
p
o
s
—
=i
-
ot
533
[
fan
-t
in]
i
A
A
5
[
o
b5
L-H

2
moonebic reaonancs &R
s% Y. Ta: PragrEss inChemistiy o Hrganid
wa, 36: A979

rlhemlsiy

Frogucts. Mew TOUE




A s

v
&
-
L
by

.
8
_‘.'.-
l'.
A
T ;; an

e
e
<

B4 .

2

86 .

87 .

88 .

89.

90 .

i

LRMIEUX, R. U.,

GOMHME LR, W, K.

BREITHMATER, 1. &
ak ot gl Rese fub fon
Shemialry
LPFa.,

=1 o ':?6,

ABDEL, 8. M.

Lar=g, 1285.

JECORS,

Werl. TEE,

GORIN, F. . J.
1975

SoUSh, M. P,
B

TAKANIHN M.
2alsy . 98-,

GAUDMER, &,

Shdd. Fla,

o e o

& SELIN, H. &,

MATOS, . 0.,
VERGATD, 1.
23(411): PEHY-98,

KUBOTa, K.

1REY

FOLONEKY, K. . &
1071

KULLHIG, K. K., EERMSTEIH, H. J. &

W, i . i
sl Otenee, S, B8O

GAYE-10%, 19258

b 35 RS T Srpssoey

VOELTTR, W,

Methods oy Applioaiioas Yo Drgants

TRl O (uth  wed.d, Hew  York, VHEG,

<

Frfoberagia,

Waliag

& Ry pthemystry, &84 BF9-81, 1289,

& MadREk , M.

MasHang, W, I L.,

& HASCaREHHAS, i .

£06

LiaZ,

AWMOZAWE, M. Shew. Phara. Puell .,

WEHILERT, . Ball.

b E9GE.

e85

Gad . of  dihapar. B3 4 iy S S0

FLLHD,

Oy bochemistyy,

L Ll

159



94

e
i "L

oy

oy
£

i B

160

BOMBARDELLL, &, - 03 E. & MUSTICHI, 6.
Phyfochemistry, 13 &
- ’
>

MORTHOTO, A., HATANA&KS, H. i

22(i4): E2B3-95, 1974.

B ry,

e PR - L e £ty e s
s, Yy, & V. Lamg. Loy, , BLHE-2, (1976
.

L4 = 108 2 i Bt

- 5 gL} : B, B, < dra. Chew eF
o "l T & L rA—— £ e ; ¥ s g . 1
SIHG, B, & » BR. P, FPhytockesmistry, B: 917-21 ; 1949

; . e = - sy Ty 2

HUEIT . W, M B. . & S T S L@dag, 1974

Chem, Phars, BADA-AGY,

FARKHURST,

Fhybockemistry,

R. H.,
19

THOMAS, L. W., &

273-5, 1989,

CaRry, E. "

UYaka, T., a0yvada, H. & YaMabha, K. febtrakedroa Leéters,
(A44) . A439~-44, 1948

L]
FRECUAL, J. DE T., DIAZ, F. & GRANDE, K Fif Quim., 74;
Zii-4, i97g.



N ke

4

e
L




